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Símbolo Significado / Unidade usual 
A Área do eléctrodo 
a Ordenada na origem da recta de regressão linear 
][A−  Concentração de equilíbrio do A- no seio da solução (M) 
b Declive da recta de regressão linear 
c Concentração (M) 
c∞ Concentração da espécie activa no seio da solução (M) 
c(r0) Concentração da espécie electroactiva à superfície do eléctrodo (M) 
cA- Concentração analítica de A- (M) 
cH+ Concentração analítica do ácido ionizado (M) 
cHA Concentração analítica de ácido fraco (M) ou 
 Concentração analítica de ácido acético (M) 
cHCl Concentração analítica de ácido clorídrico (M) 
cHL Concentração analítica de ácido láctico (M) 
cO(∞) Concentração da espécie oxidada no seio da solução (M) 
Abreviaturas e Símbolos 
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cO(r0) Concentração da espécie oxidada à superfície do eléctrodo (M) 
cR(r0) Concentração da espécie reduzida à superfície do eléctrodo (M) 
t)c(x,  Concentração expressa em função de x e de t (M) 
t)c(r,  Concentração expressa em função de r e de t (M) 
∞
+H
c  Concentração do ácido ionizado no seio da solução (M) 
∞
Ac  
Concentração da base conjugada no seio da solução (M) 
∞
HAc  
Concentração de ácido molecular no seio da solução (M) 
Di Coeficiente de difusão do ácido i (cm2 s-1) 
d Diâmetro do eléctrodo 
E Potencial aplicado (V) 
e- Electrão 
E1/2 Potencial de meia onda (V) 
E1/4 Potencial para qual a intensidade de corrente é ¼ da intensidade de 
corrente limite (V) 
E3/4 Potencial para qual a intensidade de corrente é ¾ da intensidade de 
corrente limite (V) 
Ef Potencial final (V) 
Ei Potencial inicial (V) 
Em Potencial do patamar (V) 
Ep Potencial de pico (V) 
Esw Meia amplitude de patamar em patamar em SWV (mV) 
0E  Potencial padrão de redução (V) 
Abreviaturas e Símbolos 
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0´E  Potencial padrão de redução (V) 
|E3/4 – E1/4| Parâmetro de Thomes 
∆Ep Separação dos picos (V) 
∆Es Incremento em potencial em técnicas de impulso (V) 
F Constante de Faraday (96 480 C mol-1) 
f Frequência (s-1) 
]HA[  Concentração de equilíbrio no seio da solução do ácido molecular 
(M) ou Concentração de equilíbrio do ácido acético (M) 
[H+] Concentração de equilíbrio no seio da solução do ácido ionizado (M) 
[HL] Concentração de equilíbrio do ácido láctico (M) 
I Intensidade de corrente faradaica (A) 
Id Intensidade de corrente no varrimento directo em técnicas com 
impulso ou em SWV (A) 
Ii Intensidade de corrente no varrimento inverso do impulso (A) 
IL Intensidade de corrente limite (A) 
Ilim Intensidade de corrente limite de estado estacionário (A) 
Ip Intensidade de corrente de pico (A) 
(IL)corr Intensidade de corrente limite corrigida (A) 
(IpH+)descon Intensidade de corrente de pico relativa ao H+ obtida por 
desconvolução (A) 
(IpH+)exp Intensidade de corrente de pico relativa ao H+ obtida 
experimentalmente (A) 
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(IpHA)dif Intensidade de corrente de pico relativa ao HA obtida por diferença 
(A) 
(IpHL)dif Intensidade de corrente de pico relativa ao HL obtida por diferença 
(A) 
L,0I  Intensidade de corrente limite que seria obtida se todo o ácido 
estivesse dissociado (A) 
HL




Intensidade de corrente limite relativa à redução do ácido ionizado 
(A) 
∆I Intensidade de corrente diferencial (A) 
J Fluxo (mol cm-2 s-1)  
aK  Constante de dissociação do ácido 
1k  Constante cinética da reacção directa 
2k  Constante cinética da reacção inversa 
N Número de electrões 
n Número de replicas 
na Número de ácidos fracos 
nH Número de hidrogénios dissociados 
O Espécie oxidada  
R Espécie reduzida ou  
 Constante dos gases ideais (J K-1 mol-1) 
Abreviaturas e Símbolos 
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r Distância ao centro do eléctrodo (m) 
r0 Raio do eléctrodo (m) 
s Desvio padrão 
sa Desvio padrão da ordenada na origem da recta de regressão linear 
sb Desvio padrão do declive da recta de regressão linear 
sy/x  Desvio padrão dos pontos experimentais y à recta de regressão 
T Temperatura absoluta (K) 
t Tempo (s) ou 
 Parâmetro t na distribuição de student 
tee Tempo de estado estacionário (s) 
tp Largura de cada impulso (s) 
v  Velocidade de varrimento (V s-1) 
W1/2 Largura do pico a meia altura (V) 
x Distância ao eléctrodo (m) 
xi Valor da réplica i 
x  Média aritmética 
  
SÍMBOLOS GREGOS 
Símbolo Significado / Unidade usual 
δ Espessura da camada de difusão 
τ Período da onda (s) 
Uψ Intensidade de corrente diferencial 
Abreviaturas e Símbolos 
     Desenvolvimento de um método para a determinação directa de ácidos fracos utilizando microeléctrodos xvi
ψ Intensidade de corrente adimensional 
ψr Intensidade de corrente adimensional inversa 
ψf Intensidade de corrente adimensional directa 
ψp Intensidade de corrente adimensional de pico 
  
ABREVIATURAS 
Abreviatura     Significado 
ENH Eléctrodo normal de hidrogénio 
l.d.d. Limite de detecção 
l.d.q. Limite de quantificação 
LSV Voltametria de varrimento linear 
SCE Eléctrodo de calomelano saturado 













A redução electroquímica de ácidos fracos (ácido láctico e ácido acético) foi 
analisada com microeléctrodos de platina através de técnicas voltamétricas de voltametria 
simples de varrimento linear em estado estacionário e de voltametria de onda quadrada. O 
tipo de correlação observada entre a intensidade de corrente limite de estado estacionário 
e a concentração analítica de ácido fraco dependeu da variação da concentração do ião H+ 
livre. O efeito da concentração do ião H+ foi analisado em ensaios em que a sua 
concentração foi ajustada por adição de ácido ou de base às soluções de ácido fraco. Com 
base nestes estudos foi proposta uma relação entre a intensidade de corrente limite de 
estado estacionário e a concentração analítica de ácido fraco que é válida para soluções 
contendo um só ácido fraco ou misturas de ácido fraco com a sua base conjugada ou com 
ácido forte. As respostas voltamétricas de onda quadrada dos dois ácidos fracos 
analisados apresentaram um ou dois picos parcialmente sobrepostos dependendo da gama 
de concentrações analisada. A identificação destes sinais foi efectuada por comparação 
com a resposta correspondente em soluções de ácido forte. A separação dos dois sinais foi 
realizada com base em dois métodos distintos. 
 





The electrochemical reduction of lactic and acetic acids, with platinum 
microelectrodes was analysed by means of the voltammetric techniques of steady-state 
linear sweep and square wave voltammetry. The steady-state limiting current of the 
reduction of weak acids was found to depend both on the analytical concentration of the 
weak acid and on the variation of the free H+ concentration. Therefore, the effect of the 
H+ concentration was studied in assays of a strong acid or base. The results of this study 
lead to the definition of an expression that relates the steady-state limiting current with 
the analytical concentration of weak acid. This expression is valid to single acid solutions 
and mixtures of a weak acid and its conjugated base or with a strong acid. The square 
wave voltammetric response of the lactic and acetic acids displayed one or two peaks 
partially overlapped, depending on the concentration range. These signals identification 
was carried out by comparison with the voltammograms obtained in strong acid solutions. 
The quantification of the current contribution of the non dissociated acid was done 









                 

































1.1. Fundamentos teóricos sobre os métodos electroquímicos 
 
Os métodos electroquímicos não potenciométricos baseiam-se no desenvolvimento 
de uma corrente faradaica associada à redução (ou oxidação) de espécies electroactivas, 
envolvendo electrões provenientes de um eléctrodo cujo potencial ou intensidade de 
corrente são controlados e medidos através de um circuito externo. Uma reacção de 
redução genérica pode ser expressa através da seguinte equação: 
O    +    ne- R (1.1)
A intensidade de corrente faradaica resultante reflecte a velocidade do passo mais 
lento de uma sequência de passos, ilustrados na Figura 1.1, cuja ocorrência está associada 
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Figura 1.1                 
Esquema de um processo genérico de transferência electrónica heterogénea [1]. 
 
Os sistemas electroquímicos mais complexos podem envolver reacções químicas 
adicionais que antecedem ou precedem a transferência electrónica. A adsorção das 
espécies electroactivas pode também ocorrer e muitas vezes constitui o passo limitante do 
processo global [1]. 
Como as reacções electroquímicas ocorrem numa interface, a velocidade com que 
ocorre a reposição de espécie electroactiva à superfície do eléctrodo é particularmente 
importante, nomeadamente quando o potencial aplicado ao eléctrodo é suficientemente 
superior (em módulo) ao potencial de equilíbrio, ou seja, quando a concentração da 
espécie electroactiva é nula à superfície do eléctrodo. Nestas circunstâncias, a intensidade 
de corrente depende do transporte de massa das espécies do interior da solução para a 
superfície do eléctrodo que pode ocorrer por convecção, migração e difusão. O transporte 
de massa por convecção não é normalmente considerado em técnicas estacionárias, uma 
vez que a convecção natural é normalmente negligenciável quando o tempo da 
perturbação electroquímica é curto. De modo a impedir a migração das espécies 
electroactivas e confinar a diferença de potencial à distância de maior aproximação de 
iões solvatados ao eléctrodo, adiciona-se à solução um electrólito inerte em excesso, 
numa concentração de cerca de 100 vezes a da espécie electroactiva [1]. Sendo, o 
electrólito a principal fonte de espécies iónicas, as espécies electroactivas movem-se 
apenas por a influência do gradiente de concentração. Em suma, a difusão é o meio de 
Passo 1-Difusão das espécies para a superfície 
do eléctrodo. 
Passo 2-Rearranjo da atmosfera iónica (10-8 s). 
Passo 3-Reorientação dos dipolos do solvente 
(10-11 s). 
Passo 4-Reorganização da molécula. 
Passo 5-Transferência do electrão (10-16 s). 
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transporte de massa predominante, nas condições experimentais mais comuns em que são 
utilizadas as técnicas electroquímicas estacionárias. 
A velocidade de difusão é caracterizada pelo fluxo (J) que é por sua vez definido 
como o número de moléculas que penetra uma unidade de área, num plano imaginário por 
unidade de tempo, segundo a primeira lei de Fick [2]. 
x
t)c(x, t)J(x, ∂
∂−= D  (1.2)
onde, x é a distância ao eléctrodo, t é o tempo, c(x,t) a concentração expressa em função 
de x e de t e D é o coeficiente de difusão. 
A intensidade de corrente faradaica, I, é directamente proporcional ao fluxo [2]: 
AJ I nF−=  (1.3)
onde, A é a área do eléctrodo e as outras grandezas têm o seu significado habitual. 
Combinando as equações (1.2) e (1.3), obtém-se: 
x
t)c(x,AI(t) ∂
∂= DnF  (1.4)
Portanto, a intensidade da corrente controlada por difusão é proporcional ao 
gradiente de concentração da espécie electroactiva à superfície do eléctrodo. Por outro 
lado, o fluxo difusional é dependente do tempo, de acordo com a segunda lei de Fick para 









∂ D  (1.5)
No caso de um eléctrodo esférico de raio r0, as linhas de fluxo são perpendiculares à 


















em que r é a distância ao centro do eléctrodo. A solução da equação diferencial requer a 
aplicação das transformadas de Laplace. Recorrendo às seguintes equações fronteira [3]: 
t = 0 r ≥ r0       c(r,t) = c∞ 
t >0 r → ∞   c(r,t) = c∞ 
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onde, c∞ é a concentração da espécie electroactiva no seio da solução. Na Figura 1.2 
encontram-se ilustrados os perfis de concentração para difusão planar calculados com 











Figura 1.2              
Perfis de concentração para a difusão da espécie electroactiva para a superfície do eléctrodo em tempos 
sucessivos, após a aplicação do potencial [2]. 
 
Quando a concentração da espécie electroactiva é nula à superfície do eléctrodo, a 
velocidade da reacção de eléctrodo e consequentemente a magnitude da intensidade de 
corrente dependem da velocidade com que a espécie electroactiva se difunde para a 
superfície do eléctrodo. O efeito do tempo da perturbação conduz a uma diminuição no 
gradiente de concentração à superfície do eléctrodo e no aumento da espessura da camada 
de difusão, δ. Para tempos bastante elevados, isto é, quando erfc[(r-r0)/(4Dt) 1/2] → 1, ou 








Em estado estacionário, as concentrações não variam na vizinhança do eléctrodo e o 
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Combinando a equação (1.4), com a (1.10) relativa ao perfil de concentração obtém-











Para valores de t pequenos, o segundo termo na equação (1.12) pode ser 
negligenciado prevendo-se que a difusão seja predominantemente planar, ainda que o 
eléctrodo seja esférico. Por outro lado, para valores de t elevados, ou seja 1 / (πDt)1/2 → 0, 
a intensidade de corrente tende para um valor constante que é a intensidade de corrente 
limite de estado estacionário: 
0
lim r
cAI ∞= DnF  (1.13)
Para um eléctrodo de diâmetro superficial, d, o tempo para se atingir o estado 




81dt =  (1.14)
de onde se conclui que quanto menor o raio do eléctrodo mais rapidamente o estado 
estacionário é alcançado. Devido aos efeitos da convecção natural este estado estacionário 
nunca é na realidade alcançado em eléctrodos de tamanho convencional. 
Relativamente aos microeléctrodos de disco, a intensidade de corrente limite de 
estado estacionário pode ser descrita por uma equação idêntica à (1.13): 
Assim, através da intensidade de corrente limite de estado estacionário é possível 
estimar a concentração analítica da espécie electroactiva no seio da solução, conhecendo 
o número de electrões envolvidos no processo electroquímico, o coeficiente de difusão da 
espécie electroactiva e o raio do eléctrodo. Caso estes parâmetros não sejam conhecidos, é 
possível traçar uma curva de calibração e a partir desta determinar a concentração 
analítica da espécie electroactiva. 
Considerando a aproximação de Nernst em que a concentração varia linearmente 
com a distância, para distâncias inferiores à espessura da camada de difusão, a equação 
(1.4) pode-se escrever da seguinte forma [9]: 
∞= cr4I 0lim DnF  (1.15)
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onde c(r0) é a concentração da espécie electroactiva à superfície do eléctrodo. Com base 
nesta aproximação é possível descrever a forma de voltamogramas reversíveis de estado 
estacionário. Quando o potencial aplicado for suficiente para reduzir completamente a 
espécie O à superfície do eléctrodo, a intensidade de corrente é proporcional à 
concentração da espécie O no seio da solução, pelo que, igualando a equação (1.13) à 








e tem-se que δ é igual a r0. 
Para processos reversíveis, as concentrações à superfície do eléctrodo da espécie 
oxidada e reduzida, cO(r0,t) e cR(r0,t), respectivamente, relacionam-se com o potencial 





em que T é a temperatura absoluta, n o número de electrões transferidos na reacção e as 
restantes grandezas têm o seu significado usual. Considerando que os coeficientes 
estequiométricos das espécies oxidada e reduzida são iguais, então, na superfície do 
eléctrodo, a concentração da espécie que se forma é igual à concentração consumida da 
espécie de partida, ou seja [10]: 
cR(r0) = cO(∞) – cO(r0) (1.19)
 
Substituindo a equação (1.19) em (1.18) e resolvendo em ordem a cO(r0) e 













A forma da curva voltamétrica obtém-se substituindo as equações (1.17) e (1.20) na 
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Tendo em conta a aproximação definida através da equação (1.15), a forma dos 













Em processos reversíveis, com microeléctrodos esféricos e de disco, a parte 






onde E1/2 é o potencial correspondente à meia altura da onda e IL é a intensidade de 
corrente limite ou de difusão, dada através da equação (1.15). 
Com base na equação (1.23), as ondas voltamétricas de processos reversíveis são 
simétricas relativamente a E1/2, ou seja, |E3/4 – E1/2| = |E1/2 – E1/4| e a representação gráfica 
de E vs log[(IL-I)/I], para a transferência de um electrão a uma temperatura absoluta de 
298 K, tem um declive de 59 mV. O aumento do valor deste declive corresponde a uma 
diminuição da inclinação do voltamograma, na forma I vs E, e está associado ao 
afastamento à reversibilidade. Os processos quasi-reversíveis ou irreversíveis são 
caracterizados por voltamogramas que apresentam um menor declive na zona ascendente, 
ou seja e uma assimetria caracterizada por |E1/2 – E1/4| < |E3/4 – E1/2| [9]. 
 
 
1.2. Redução electroquímica de ácidos 
 
A redução electroquímica de ácidos está associada à redução do ião H+ com 
formação de hidrogénio gasoso. Os estudos pioneiros desta reacção foram efectuados com 
eléctrodos de mercúrio e de platina [11]. Nestes estudos foi considerado que a redução 
electroquímica de ácidos fortes ocorria em dois passos. O primeiro passo consistia na 
reacção de transferência de carga, equação (1.24), e o segundo passo era a recombinação 
ião – átomo, equação (1.25), ou a recombinação átomo – átomo, equação (1.26), 
conforme a natureza eléctrodo utilizado e o sobre potencial aplicado. 
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O processo de redução electroquímica de ácidos fracos foi estudado por Heyrovsky 
já em 1966 com eléctrodos de mercúrio [12] e por Albery et. al em 1975 com eléctrodos 
de platina de disco rotativo [13]. Nos estudos realizados por Albery et. al em ácido 
acético na presença de um excesso de base conjugada, a intensidade de corrente medida 
foi atribuída unicamente ao ácido fraco não-dissociado. O mecanismo considerado para a 
redução electroquímica de ácidos fracos foi do tipo CE, tendo sido determinadas as 
constantes cinéticas da reacção homogénea, k1 e k2 [13]: 
HA               H+   +   A- (1.27)
2 H+    +    2e-      H2 (1.28)
 
 
1.3. Redução electroquímica de ácidos com microeléctrodos 
 
[14,15,16,17,18,19,20,21,22,23,24,25,26,27] 
O estudo da redução electroquímica de ácidos com microeléctrodos de platina tem 
sido objecto de muitas investigações tanto em soluções de ácidos fortes como de ácidos 
fracos [14-27]. Osteryoung [15] comparou a resposta voltamétrica da redução de ácidos 
obtida com microeléctrodos de ouro e de platina com a de eléctrodos de maiores 
dimensões (macroeléctrodos de disco de platina de raio 0,15 cm). A resposta voltamétrica 
obtida com macroeléctrodos apresentou a forma de pico, enquanto que no caso dos 
microeléctrodos obteve uma resposta na forma de uma onda sigmoidal bem definida. A 
formação de bolhas de gás ocorreu à superfície do macroeléctrodo para concentrações de 
ácido relativamente baixas (0,025 M de ácido perclórico), enquanto que com 
microeléctrodos se obtiveram voltamogramas bem definidos para concentrações bastante 
superiores (0,1 M). Este facto foi atribuído à rápida remoção do hidrogénio molecular da 
superfície do eléctrodo para o seio da solução por difusão radial. 
H+   +   e-  →  Hads (1.24)
Hads  +  H+  +  e-  →  H2 (1.25)
Hads  +  Hads   →   H2 (1.26)
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A altura da onda voltamétrica da redução electroquímica do H+ é proporcional à 
velocidade de transporte e à concentração do ião H+ numa gama de concentrações 
bastante alargada, 0,1 – 100 mM, tornando esta técnica atractiva para determinações 
analíticas [15]. A utilização de microeléctrodos nas medições voltamétricas envolvendo a 
redução de ácidos fortes apresenta diversas vantagens, tornando-as em muitas situações 
competitivas face às técnicas potenciométricas, em diferentes situações experimentais. Na 
determinação de pH em soluções coloidais; em amostras de dimensão reduzida / regiões 
específicas como por exemplo à superfície do eléctrodo; quando o tempo de resposta 
requerido seja curto [15] e ainda em soluções tampão [20,26]. 
 
 
1.3.1. Redução electroquímica de ácidos fortes 
 
Em solução aquosa os ácidos fortes estão completamente dissociados e o sinal 
electroquímico corresponde ao processo de redução directa do ião hidrogénio, com 
formação de hidrogénio gasoso. 
Num estudo efectuado com os ácidos perclórico e nítrico numa concentração de 1 
mM, Daniele et. al [19] obtiveram respostas voltamétricas sigmoidais bem definidas. Os 
valores da intensidade de corrente, de potencial de meia onda e do parâmetro de 
separação de Thomes |E3/4 – E1/4| eram idênticos como se pode visualizar na Tabela 1.1. 
 
Tabela 1.1 Valores de intensidade de corrente, potencial de meia onda e parâmetro de Thomes relativos a 







|E3/4 – E1/4| 
(mV) 
Ácido perclórico 37,50 447 52 
Ácido nítrico 37,88 446 53 
 
O potencial de meia onda, E1/2, o parâmetro de separação de Thomes, |E3/4 – E1/4|, 
bem como a intensidade de corrente limite de estado estacionário, IL, obtidos para uma 
concentração fixa, não dependeram da natureza dos ácidos estudados. 
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A estequiometria e a reversibilidade da reacção de eléctrodo foram estudadas por 
diversos investigadores utilizando microeléctrodos a partir da dependência do potencial 
de meia onda e da forma do voltamograma com a concentração do ião H+ [14,19,21,28]. 
Daniele et. al [19] e Osteryoung et. al [21] efectuaram estudos com ácido perclórico 
e ácido nítrico numa gama de concentrações de 0,1 – 10 mM e 0,1 – 2 mM, 
respectivamente, e verificaram que o potencial de meia onda era deslocado cerca de 30 
mV para potenciais mais positivos com o aumento de 10 vezes da concentração de H+, tal 
como previsto pela literatura [28]. Por outro lado o parâmetro de Thomes, |E3/4 – E1/4|, 
apresentava um valor experimental constante de 52 mV e de 42 mV por simulação 
digital. A diferença observada entre o valor do parâmetro de Thomes obtido 
experimentalmente e obtido por simulação foi atribuída ao estado da superfície do 
eléctrodo que pode ter diminuído ligeiramente a reversibilidade do processo [19]. Estes 
estudos com microeléctrodos conduziram a conclusões semelhantes às anteriores, 
efectuados com macroeléctrodos [11] demonstrando a reversibilidade do processo 
electroquímico e a estequiometria 2:1 com o envolvimento de 2 electrões. 
Investigações efectuadas por voltametria de onda quadrada demonstraram que a 
resposta voltamétrica da redução de ácidos fortes, apresentava a forma de um pico 
simétrico e bem definido [23]. O potencial de pico, Ep, bem como a largura do sinal à 
meia altura, W1/2, eram independentes da frequência, f, utilizada. A variação de Ep com a 
concentração analítica de ácido foi semelhante à verificada com o E1/2 [23]. A intensidade 
de corrente de pico, Ip, variou linearmente com o aumento da concentração analítica de 
ácido na gama de concentração estudada entre 0,01 e 10 mM. A Ip, tal como a IL eram 
independente da natureza do anião acoplado ao H+ [29]. 
 
 
1.3.2. Redução electroquímica de ácidos fracos 
 
Ácidos monopróticos 
A resposta voltamétrica da redução de ácidos fracos em estado estacionário é uma 
curva do tipo sigmoidal que não difere muito da obtida com ácidos fortes [15]. Apesar da 
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forma das curvas ser semelhante, o valor da intensidade de corrente limite de estado 
estacionário, IL, para um ácido fraco é menor do que o obtido para a mesma concentração 
de ácido forte. A redução do ácido fraco ocorre a potenciais mais negativos do que o do 
ácido forte. 
Daniele et. al, analisaram experimentalmente [19,20] e por simulação digital [19] 
um conjunto de ácidos fracos (ião hidrogenossulfato, ácido láctico, ácido acético, anião 
divalente etilenodiaminatetracetato (H2Y2-), ião dihidrogenofosfato, numa gama de 
concentrações de 0,1 – 10 mM com microeléctrodos de platina. Verificaram que a posição 
das curvas voltamétricas dependia da força do ácido, tendendo para potenciais mais 
negativos, à medida que a constante de dissociação do ácido era mais baixa, como se pode 
verificar na Tabela 1.2 para uma concentração de ácido constante de 5 mM. 
 
Tabela 1.2 Efeito da natureza dos ácidos na posição das ondas voltamétricas em soluções de concentração 
de ácido próxima de 5 mM de ácido e 0,1 M de KCl e utilizando microeléctrodo de Pt de 12,5µm de raio e 
usando como referência um ECS. 
 HSO4
- C2H5OCOOH CH3COOH H2Y2- H2PO4- 
Ka 2,8 × 10-2 2,2 × 10-4 2,8 × 10-5 7,0 × 10-7 1,8 × 10-7 
-E1/2 / V 0,435 0,461 0,500 0,600 0,665 
 
A dependência do potencial de meia-onda com a concentração foi oposta à 
verificada nos ácidos fortes, ou seja, à medida que a concentração analítica de ácido fraco 
aumentava, o E1/2 deslocava-se para valores de potencial mais negativos. O valor do 
parâmetro de Thomes, |E3/4 – E1/4|, também aumentou com a concentração analítica do 
ácido, contrariamente ao verificado com os ácidos fortes. No caso do ácido acético, para 
um aumento de concentração de 0,5 mM para 10 mM, o E1/2 deslocou-se de -0,485 V para 
-0,515 V e o valor do parâmetro de Thomes aumentou de 61 mV para 92 mV. 
Fleischmann et. al estudaram a cinética de redução electroquímica de ácidos fracos 
em condições de pseudo-primeira ordem através da representação gráfica do inverso da 
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A partir do declive e da ordenada da origem da recta obtida foi possível extrair as 
constantes cinéticas k1 e k2 da equação (1.27). 
Daniele et. al efectuaram estudos cinéticos em condições de segunda ordem da 
reacção química acoplada. Através da comparação entre valores de IL/IL,0 experimental e 
teórico concluiu que a redução dos ácidos fracos (ácido acético) com Ka > 10-6 era 
reversível. A razão IL/IL,0 teórica foi calculada considerando um equilíbrio completamente 


















onde Ka é a constante de dissociação do ácido, DH+ e DHA são os coeficiente de difusão do 
H+ e HA, respectivamente, IL é a intensidade de corrente para uma dada concentração 
analítica de HA, [A-] é a concentração de equilíbrio de A- no seio da solução e IL,0 é a 
intensidade de corrente limite que seria obtida se todo o ácido estivesse dissociado. 
Relativamente aos ácidos mais fracos, H2Y2- e H2PO4- (Ka < 10-6) foram 
determinadas as constantes cinéticas k1 e k2 através do ajuste dos valores de IL / IL,0 
simulados digitalmente aos experimentais. 
O efeito da presença da base conjugada na cinética da reacção química foi analisada 
em soluções tampão de ácido acético na presença de diferentes concentrações de acetato 
de sódio por comparação dos valores de IL / IL,0 experimentais com os obtidos 
teoricamente quer através da equação (1.30) quer por simulação digital. Verificou-se que 
um grande excesso de base conjugada (cA- / cHA > 200 ) conduzia também a um controlo 
cinético [19]. 
Relativamente à intensidade de corrente limite, verificou-se que não seguia uma 
relação linear com a concentração analítica do ácido fraco numa gama alargada de 
concentração de ácido. Este comportamento foi simulado considerando um mecanismo 
CE associado a uma reacção química rápida para os ácidos acético, láctico, 
monocloroacético e ião hidrogenossulfato. Na Figura 1.3 apresenta-se a variação da 
intensidade de corrente com a concentração analítica de ácido acético [20]. 
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Figura 1.3              
Representação de Log I vs Log c relativamente ao ácido acético. A linha a tracejado superior é o previsto 
para o ácido completamente dissociado, H+, e a tracejado inferior para o ácido molecular [20]. 
 
A intensidade de corrente obtida na redução electroquímica de um ácido fraco foi 
interpretada como sendo resultado da contribuição do ião H+ e do ácido molecular HA. 
As linhas a tracejado representam os casos limite, em que os iões H+ (parte superior da 
curva) ou o ácido molecular (parte de baixo da curva) são as principais espécies que se 
difundem para o eléctrodo. Na gama de concentrações analisada de ácido acético, este 
está ionizado em grande extensão, e [H+] é comparável a [HA] (Figura 1.3). 
Como a reacção de dissociação do ácido é rápida, esta reacção ocorre a uma 
pequena distância da superfície do eléctrodo comparativamente com a espessura da 
camada de difusão e o hidrogénio difunde-se para a superfície do eléctrodo tanto na forma 
molecular (HA) como ionizada (H+) e a intensidade de corrente é controlada pela difusão 
destas espécies. A intensidade de corrente limite de estado estacionário para um ácido 
fraco foi traduzida pela seguinte expressão [19,20,22,26,31]: 
])HA[D]H[r(D4nI HAHL += ++F  (1.31)
onde r é o raio do eléctrodo, [H+] e [HA] são concentrações de equilíbrio no seio da 
solução do ácido ionizado e molecular, respectivamente. A concentração de ácido 
molecular monoprótico no seio da solução relaciona-se com a sua concentração analítica 
a partir do balanço de massa: 
cHA = [HA] + [H+] (1.32)
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Combinando a equação (1.32) com a (1.31), obtém-se: 
]cD])[HDr[(D4I HAHAHAHL +−= ++nF (1.33)
 
Assim, para concentrações de ácido baixas este encontra-se muito ionizado, 
verificando-se que DHAcHA << DH+[H+], e o segundo termo da equação (1.33) pode ser 
desprezado. Por outro lado quando a concentração analítica de ácido é elevada DHAcHA >> 
DH+[H+] e o primeiro termo da equação (1.33) pode ser desprezado prevendo-se uma 
relação linear entre IL e cHA. Para concentrações intermédias de ácido, a contribuição de 
ambas as espécies para a intensidade de corrente total é significativa e a linearidade não 
se verifica devido aos coeficientes de difusão das espécies H+ e HA serem muito 
diferentes, cerca de uma ordem de grandeza. 
A validade da equação (1.33) foi comprovada por estudos efectuados com os ácidos 
láctico, acético, monocloroacético e ião hidrogenossulfato, numa zona de concentrações 
mais alargada. Foi ainda verificado que a extensão do intervalo de concentração onde se 
observa a linearidade entre IL e cHA dependia da força do ácido. Os ácidos mais fortes 
apresentavam uma maior linearidade na região das concentrações mais baixas, enquanto 
que os ácidos mais fracos apresentavam um intervalo mais alargado de linearidade na 
zona de concentrações mais elevadas [20]. 
 
 
Misturas de ácidos 
Daniele et. al analisaram voltametricamente soluções contendo uma mistura de dois 
ácidos, um forte e outro fraco, nomeadamente ácido perclórico com ácido láctico e ácido 
perclórico com ácido acético em diferentes razões de concentração. A análise 
voltamétrica foi efectuada experimentalmente e por simulação digital [22]. 
Em soluções com concentração de ácido forte constante e concentração de ácido 
fraco variável foram visualizadas uma ou duas ondas voltamétricas dependendo quer da 
concentração quer da força do ácido [22].  
O estudo do efeito da concentração do ácido fraco da mistura na forma dos 
voltamogramas foi efectuado a partir de voltamogramas simulados digitalmente de várias 
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misturas, mantendo constante a razão das concentrações ácido forte / ácido fraco (R ≅ 
0,1). Para baixas concentrações de ácido fraco (0,1 mM de ácido láctico) apenas foi 
possível a visualização de uma onda voltamétrica, enquanto que para concentrações 
superiores (1 mM de ácido láctico) os voltamogramas evidenciaram duas ondas. No caso 
de misturas contendo ácido forte / ácido acético a visualização de duas ondas foi evidente 
para uma concentração de ácido acético inferior à do ácido láctico (0,8 mM). Assim, 
conclui-se que quanto mais elevado o Ka do ácido fraco presente na mistura de ácidos 
mais elevada deve ser a sua concentração para se visualizarem as duas ondas 
voltamétricas. A resolução das ondas aumenta com razão das concentrações ácido forte / 
ácido fraco [22]. 
O valor da intensidade de corrente limite da reposta voltamétrica da redução dos 
ácidos na mistura foi comparado com os valores previstos através da simulação (a partir 
da equação (1.31)) e com a soma dos IL obtidos nas soluções de cada ácido isolado. 
Verificou-se que a IL relativa à mistura de ácidos foi sempre inferior à soma dos valores 
de intensidade de corrente de estado estacionário relativos a cada um dos ácidos 
separadamente. Este facto foi interpretado com base na redistribuição das espécies 
presentes no equilíbrio, a qual conduziu a um aumento da concentração da espécie que se 
difunde mais lentamente, isto é, o ácido molecular HA. O desvio máximo entre os valores 
de intensidade de corrente obtidos experimentalmente e os previstos através da equação 
(1.31) foi de 5 %, o que permitiu concluir que o processo da redução electroquímica de 
ácidos nas misturas é controlado pela difusão das espécies. 
Foram ainda analisadas soluções contendo três ácidos fracos e outras contendo 
ácidos e bases. As misturas de vários ácidos (ácido acético, láctico e cloroacético) 
apresentaram um comportamento voltamétrico idêntico ao das misturas de dois ácidos. A 
visualização de uma ou mais ondas dependeu do número de ácidos na mistura, das 
constantes de dissociação e da concentração de cada ácido. Quando a mistura era 
constituída por ácidos cuja constante de dissociação era maior que 10-5 era observada 
apenas uma onda voltamétrica, como no caso da mistura constituída por ácido acético, 
ácido láctico e ácido cloroacético. A adição de base conjugada à mistura de ácidos não 
alterou a forma do voltamograma, verificando-se no entanto que a altura e a posição da 
onda foram afectadas traduzindo as novas concentrações de equilíbrio de ácido molecular 
e de H+. Por comparação dos valores da intensidade de corrente de estado estacionário 
Capítulo 1. Introdução Teórica 
     Desenvolvimento de um método para a determinação directa de ácidos fracos utilizando microeléctrodos 18
obtidos experimentalmente com os estimados a partir da equação (1.31) generalizada para 
uma mistura [22], concluíram que o processo da redução electroquímica de ácidos nas 




A resposta voltamétrica de estado estacionário da redução de ácidos polipróticos 
também foi objecto de estudo de várias investigações [21,22,27]. A resposta voltamétrica 
em soluções de ácido sulfúrico (pKa2 = 1,55), ácido cítrico (pKa1 = 2,87, pKa2 = 4,35, 
pKa3 = 5,69), ácido málico (pKa1 = 3,24, pKa2 = 4,71), ácido tartárico (pKa1 = 2,82, pKa2 = 
3,95) e ácido maleico (pKa1 = 1,75, pKa2 = 5,83) foi analisada com microeléctrodos de Pt 
de 12 µm de raio [22]. O sinal da redução electroquímica do ácido sulfúrico apresentava a 
forma de uma onda sigmoidal bem definida, para qualquer valor de concentração analítica 
de ácido. O ácido maleico, que apresenta duas constantes de dissociação muito diferentes, 
exibiu duas ondas separadas, verificando-se que a sua separação aumentava com a 
concentração do ácido. Os restantes ácidos apresentaram uma onda assimétrica bastante 
arredondada na parte superior, dependendo do número de iões hidrogénio ionizáveis, da 
concentração analítica do ácido e das respectivas constantes de dissociação. A separação 
das ondas foi tanto maior quanto maior era a diferença entre as constantes de dissociação.  
A intensidade de corrente limite de estado estacionário obtida na redução 
electroquímica do ácido sulfúrico variou linearmente com a concentração analítica de 
ácido, sendo o declive da recta o dobro do obtido para ácidos fortes monopróticos com o 
mesmo eléctrodo. Nos outros ácidos polipróticos a dependência da intensidade de 
corrente com a concentração analítica de ácido não foi estritamente linear. Este 
comportamento foi interpretado de uma forma semelhante à referida no caso dos ácidos 
monopróticos, ou seja, com base no efeito da concentração na extensão de dissociação e 
na diferença entre os coeficientes de difusão das espécies envolvidas. 
A resposta electroquímica da redução destes ácidos polipróticos foi comparada com 
os resultados de simulação usando o seguinte mecanismo: 
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HnA                   H+  +   H(n-1)A- (1.34)
H(n-1)A-                  H+   +   H(n-2)A2- (1.35)
HA(n-1)-                     H+ +   An- (1.36)
2 H+   +   2 e-                  H2 (1.37)
em que HnA representa um ácido poliprótico genérico com n protões ionizáveis. 
A intensidade de corrente limite de redução de um ácido poliprótico, considerando 




























onde, na é o número de ácidos fracos, nH o número de hidrogénios dissociados e Di o 
coeficiente de difusão do ácido i. 
No caso dos ácidos tartárico e málico, os valores de intensidade de corrente obtidos 
experimentalmente foram concordantes com os previstos teoricamente pela equação 
(1.38) e por simulação, demonstrando que o processo de redução electroquímica destes 
ácidos é controlado por difusão. Por outro lado, para os ácidos cítrico e maleico houve um 
afastamento de cerca de 6 % entre os valores de intensidade de corrente obtidos 
experimentalmente e os teóricos, indicando haver um controlo cinético no processo global 




Soluções tampão de ácidos monopróticos e polipróticos 
Nos estudos efectuados em soluções tampão de ácidos monopróticos em que a 
concentração de base conjugada era igual ou superior à de ácido molecular, a intensidade 
de corrente variou linearmente com a concentração analítica de ácido. Os declives eram 
independentes da concentração de base conjugada e relacionavam-se com o coeficiente de 






  K4 
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contribuição constante do H+ para a intensidade de corrente total. A resposta voltamétrica 
obtida para a mesma concentração de ácido, na ausência de base conjugada, ocorria em 
potenciais menos negativos e apresentava uma intensidade de corrente superior. Este 
estudo foi efectuado por Daniele et. al [26] com soluções tampão de ácido acético / 
acetato de sódio, numa gama de concentrações de ácido acético de 0,5 – 10,0 mM. No 
caso das soluções tampão de razão 1:1, o pH das soluções na gama de concentração de 
ácido acético estudada permaneceu praticamente constante, com um desvio padrão de 0,6 
%. Nos estudos efectuados em que a concentração de base conjugada foi mantida 
constante e a concentração analítica do ácido foi variada, o pH variou bastante. Para uma 
concentração de base conjugada de 0,01 M a concentração analítica de ácido foi variada 
entre 0,5 e 10,0 mM e o pH variou entre 5,97 e 4,70 (21 %). No mesmo intervalo de 
concentrações de ácido, verificou-se uma variação menos acentuada de pH, entre 6,93 e 
5,97 (14 %) quando a concentração de base conjugada era dez vezes mais elevada (0,1 
M). Apesar destas variações do valor de pH, a representação gráfica da intensidade de 
corrente limite de estado estacionário e a concentração analítica de ácido acético foi 
linear. Este facto foi explicado, considerando que sob tais condições experimentais, a 
contribuição do protão para intensidade de corrente total era desprezável, sendo inferior a 
1,7 % da intensidade de corrente relativa ao ácido não-dissociado, em toda a gama de 
concentrações. 
Os voltamogramas registados em soluções tampão de ácido tartárico (H2T) ou 
cítrico (H3C) foram semelhantes aos obtidos com ácidos monopróticos. No entanto, 
contrariamente às soluções tampão de ácidos monopróticos, as relações lineares IL e cHA 
apresentavam uma ordenada na origem diferente de zero. Este facto foi explicado com 
base na contribuição do ião H+ ser superior nestas soluções tampão. As variações de pH 
foram de 8% e de 6% para as soluções tampão 1:1 de H2T / HT- e de H3C / H2C-, 
respectivamente, numa gama de concentrações de 1 – 5 mM. A ordenada na origem e o 
declive de IL vs cHnA foram interpretados de uma forma semelhante à apresentada para os 
ácidos monopróticos. Assim, a ordenada na origem foi atribuída à concentração constante 
do H+ e o declive ao coeficiente de difusão do ácido molecular. Apesar das variações de 
pH de 8% e de 6% para as soluções tampão 1:1 de H2T / HT- e de H3C / H2C-, 
respectivamente, terem sido consideradas pouco importantes, deve notar-se que implicam 
uma variação de concentração de 45 e 60%, respectivamente. 
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1.4. Comportamento electroquímico de ácidos na presença de 
concentrações reduzidas de electrólito suporte 
 
A utilização de um electrólito suporte facilita o transporte de carga através da 
solução minimizando a queda de potencial devida ao transporte de carga na solução [9]. 
Além disso, a presença do electrólito mantém a força iónica na solução constante e 
independente dos processos electroquímicos. Por outro lado, na sua presença pode-se 
considerar a simplificação dos processos associados ao transporte de massa e à formação 
da dupla camada eléctrica. Assim, em voltametria, uma concentração relativa baixa de 
electrólito suporte, afecta o potencial devido ao efeito da resistência da solução e leva ao 




1.4.1. Efeito da migração na redução de ácidos fortes  
32,33,34,35,36,37 
Em soluções sem adição deliberada de electrólito suporte, a intensidade de corrente 
proveniente da redução do ião H+, é controlada tanto por transporte difusional como pela 
migração do ião H+. A altura da onda voltamétrica depende deste modo da concentração 
de electrólito suporte, como previsto pela teoria de transporte devido à migração [32-37].  
O efeito da diminuição da concentração de electrólito suporte na resposta 
voltamétrica de ácidos fortes traduz-se tanto em termos da posição da inclinação como da 
intensidade de corrente limite. Assim, os voltamogramas são deslocados para potenciais 
mais negativos e apresentam-se com uma maior inclinação e perda de simetria. Por outro 
lado, a intensidade de corrente tende a aumentar até duas vezes, no caso de um ácido 
monoprótico [18]. Este comportamento está de acordo com os efeitos da queda óhmica e 
de migração [9]. Para ácidos do tipo HnA, a razão entre a intensidade de corrente limite de 
estado estacionário obtida sem electrólito e a intensidade de corrente limite na presença 
um excesso de electrólito depende também da carga do anião associado ao H+. Segundo 
Oldham, esta razão corresponde a 1 + 1/n, em que n é o número de iões H+ dissociados 
[36]. Este resultado foi confirmado para os ácidos HClO4 e H2SO4 [15], ou seja, o efeito 
da migração é atenuado pela carga do contra-ião. Quanto maior o valor absoluto da carga 
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do contra-ião, mais próxima da unidade é a relação entre a intensidade de corrente de 
estado estacionário obtida sem e com adição deliberada de electrólito. 
A presença de electrólito suporte permitiu aumentar a gama de linearidade da 
intensidade de corrente com a concentração analítica de ácido. Na ausência de electrólito, 
a gama de linearidade era até 40 mM enquanto que na presença de um excesso de 
electrólito a linearidade foi obtida até 100 mM [15]. A reprodutibilidade, assim como a 
definição das ondas foi melhorada, facilitando a determinação do valor da intensidade da 
corrente limite e o consequente tratamento dos resultados experimentais [15]. 
 
 
1.4.2. Efeito da migração na redução de ácidos fracos 
 
Para ácidos fracos do tipo HA, que se encontram ligeiramente dissociados, as 
espécies que se difundem são predominantemente neutras, portanto, o transporte de massa 
não deveria ser grandemente afectado pela migração. A altura das ondas voltamétricas 
poderia ser à partida considerada como independente da concentração de electrólito 
suporte. Contudo, para ácidos fracos monopróticos, como o ácido acético, ácido ascórbico 
e ácido salicílico, foi demonstrado experimentalmente que a altura da onda voltamétrica 
diminui para cerca de metade com a adição de excesso de electrólito suporte [17,18]. 
Investigações demonstram que só quando o grau de dissociação do ácido é inferior a 4% a 
altura da onda voltamétrica é independente da concentração de electrólito [17]. Para 
valores de dissociação superiores, a intensidade de corrente é controlada tanto por 
transporte difusional como por migração e a amplitude do sinal depende da concentração 
de electrólito, da constante de acidez e da concentração do ácido, diminuindo até uma 
valor limite, o valor da intensidade de corrente de difusão. Esta dependência da altura da 
onda está relacionada com a quantidade do ião H+ existente na solução proveniente da 
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1.5. Aplicações analíticas 
[38,39,40,41,42,43,44] 
Na literatura encontram-se vários estudos em que os microeléctrodos foram usados 
em determinações analíticas [38-44]. 
Em estudos realizados em vinhos [38] e bebidas alcoólicas destiladas [39] os 
microeléctrodos foram utilizados directamente na amostra sem efectuar qualquer pré-
tratamento. O vinho [38] é uma amostra de água – álcool, com cerca de 7 a 18 % (V/V) 
de álcool a 20 ºC, e contém ácidos, tendo uma condutividade menor e viscosidade maior 
que uma solução aquosa com a mesma força iónica. Um parâmetro de controlo da 
qualidade de vinhos e bebidas destiladas é a determinação da acidez total [38,39]. A 
acidez total de um vinho depende principalmente do tipo de casco, zona geográfica, 
fermentação, destilação e condições de envelhecimento [45]. O estudo realizado com 
macroeléctrodos originou respostas electroquímicas distorcidas devido à queda óhmica ao 
contrário do obtido com os microeléctrodos. Os ácidos encontrados no vinho foram o 
ácido acético, o ácido tartárico, o ácido láctico e o ácido cítrico, que eram responsáveis 
pelo aparecimento de uma única onda catódica. A acidez total do vinho foi determinada 
por voltametria e por titulação cronoamperométrica com um desvio padrão de 2,5 % [38]. 
Em bebidas espirituosas com cerca e 40 – 50 % de álcool, o ácido acético é o principal 
responsável pela acidez total [39]. A determinação da acidez total em bebidas tais como 
whisky, rum, vodka, gin e grappa foi efectuada a partir da redução electroquímica de 
ácidos fracos com microeléctrodos directamente na amostra sem adição de electrólito 
suporte e pelo método tradicional de titulação ácido-base tendo como indicador a 
fenolftaleína [46]. Verificou-se uma concordância entre a acidez total determinada por 
cronoamperométrica e a determinada pelo método tradicional (desvio inferior a 5 %). Em 
amostras de gin a determinação da acidez total só foi possível por métodos voltamétricos 
comprovando a maior sensibilidade desta técnica. 
Perdicakis et. al efectuaram a determinação da acidez de lubrificantes através da 
voltametria de estado estacionário [40]. Denuault et. al [41,42] analisaram a 
electroactividade de um filme de polianilina em 0,01 M de HCl através da medição da 
variação da concentração de H+ na interface filme – solução recorrendo à voltametria de 
estado estacionário. Na literatura apresentam-se estudos em que se utilizaram métodos 
amperométricos na detecção do ponto final de titulação complexométricas com EDTA na 
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determinação da dureza da água, com um desvio padrão inferior a 2 % [43] e ainda na 
determinação do título de uma solução de ácido fosfórico com uma solução padrão de 
hidróxido de sódio [18]. A determinação de ácidos fortes em meios orgânicos foi 










                   































2.1. Técnicas electroanalíticas 
 
As técnicas electroanalíticas estabelecem um elo de ligação entre uma grandeza 
eléctrica e as reacções químicas, na medida em que se analisam as respostas eléctricas, 
tais como, intensidade de corrente, potencial ou carga, relativamente a variáveis químicas 
do sistema em estudo. As diferentes técnicas analíticas podem ser classificadas em dois 
grupos: as potenciométricas, que não envolvem um fluxo de corrente, medindo-se o 
potencial de equilíbrio do sistema, e as amperométricas em que se aplica um potencial ou 
corrente a um eléctrodo e se mede o fluxo de corrente ou a alteração do potencial do 
sistema, respectivamente. 
Ao equipamento utilizado para aplicar e medir os sinais eléctricos (corrente e/ou 
potencial) é acoplado pelo menos dois eléctrodos, que interactuam directamente com o 
sistema químico. O eléctrodo onde ocorre a reacção em estudo denomina-se por eléctrodo 
de trabalho e o que mantém constante o potencial com respeito à variação da corrente, e 
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em relação ao qual se mede o potencial do eléctrodo de trabalho, dá-se o nome eléctrodo 
de referência. 
Neste trabalho, as técnicas electroanalíticas utilizadas foram as de potencial 
controlado, em que a resposta em intensidade de corrente está relacionada com a 
concentração de uma espécie química electroactiva e resulta de uma transferência 
electrónica:  
O    +    ne- R (2.1)
em que O e R são a forma oxidada e reduzida do par O / R. A ocorrência desta reacção 
depende da proximidade entre o potencial aplicado e o potencial padrão de redução, E0, 
assim como da razão de concentrações cO / cR à superfície do eléctrodo [1]. Para sistemas 
controlados termodinamicamente, o potencial de eléctrodo relaciona-se com a 
concentração da espécie electroactiva à superfície, através da equação de Nernst [1]. 
Uma das técnicas amperométricas mais comuns é a voltametria de varrimento 
linear. Esta técnica consiste na aplicação de uma rampa de potencial ao eléctrodo de 
trabalho e a consequente medição da corrente faradaica resultante dos processos que 
ocorrem na interface entre o eléctrodo de trabalho e a solução. A intensidade de corrente 




2.1.1. Voltametria simples de varrimento linear 
 
Neste trabalho utilizou-se a voltametria simples de varrimento linear (LSV) em 
estado estacionário com microeléctrodos. A LSV é uma técnica simplificada da 
voltametria cíclica uma vez que se aplica um perfil de potencial unicamente num sentido, 
uma vez que as respostas voltamétricas devem ser idênticas e independentes do sentido de 
varrimento. 
O perfil de potencial aplicado em LSV, apresentado na Figura 2.1, traduz uma 
variação linear do potencial com o tempo. Os parâmetros experimentais que se controlam 
nesta técnica são o potencial inicial, Ei, o potencial final, Ef, e a velocidade de varrimento, 
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-E / V 
t / s 
Ei  
Ef  
v. O potencial aplicado em cada instante é função da velocidade de varrimento e do 
tempo, t [47]: 








Figura 2.1            
Perfil de potencial típico de voltametria de varrimento linear. 
 
Quando se pretende atingir um regime estacionário, é necessário seleccionar a 
velocidade de varrimento tendo em conta a equação (1.12). A intensidade corrente de 
estado estacionário será atingida para velocidades de varrimento baixas, ou seja, tempos 
de varrimento de potencial elevados. A equação (1.14) estabelece a relação entre o tempo 
necessário para se atingir o estado estacionário e a dimensão do microeléctrodo, de onde 
se conclui, que quanto menor o raio do eléctrodo mais rapidamente o estado estacionário 
é alcançado. Assim, normalmente as velocidades de varrimento mais utilizadas situam-se 
entre 10 mV / s e 50 mV / s, para microeléctrodos de dimensões intermédias (5 – 25 µm). 
A selecção de velocidades de varrimento muito baixas, está limitada pela convecção 
natural e outros problemas experimentais como a passivação do eléctrodo com 
consequente perda de reprodutibilidade das respostas [8].  
A resposta voltamétrica típica em voltametria de estado estacionário apresenta a 
forma de onda sigmoidal. Na Figura 2.2 encontra-se representado um voltamograma 
típico onde se encontram assinaladas as suas características mais importantes. A 
intensidade de corrente limite, IL, que corresponde ao valor da intensidade de corrente 
máxima; o potencial de meia onda, E1/2, e os potenciais de um quarto e três quartos da 
onda, E1/4 e E3/4, respectivamente. 
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Figura 2.2            
Voltamograma típico de voltametria linear de estado estacionário [48]. 
 
Com base nos parâmetros E1/2, e IL extraídos dos voltamogramas é possível obter 
informação qualitativa e quantitativa, relativamente à espécie analisada. A reversibilidade 
do processo de transferência de carga pode ser avaliada a partir inclinação da onda 
voltamétrica, dada pelo parâmetro de Thomes |E3/4 – E1/4|, se o número de electrões for 
conhecido. A intensidade de corrente limite apresenta uma dependência linear com D, 
permitindo um cálculo mais rigoroso deste parâmetro quando a reacção é controlada pela 
difusão das espécies electroactivas. 
 
 
2.1.2. Voltametria de onda quadrada 
 
A voltametria de onda quadrada (SWV) é uma técnica de varrimento de potencial 
que surgiu no seguimento dos trabalhos de Barker e seus colaboradores nos anos 50 
[49,50]. O perfil da onda quadrada resulta da sobreposição de uma onda quadrada 
simétrica com uma onda em escada de período τ, igual ao da onda quadrada simétrica, 
como se pode ver na Figura 2.3. 




 E3/4 • 
E1/4• 
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Figura 2.3                       
Perfis de potencial em forma de escada (a), e de onda quadrada simétrica (b) [8] (A) e perfil de potencial da 
onda quadrada, resultante da soma de (a) com (b) evidenciando: a meia amplitude de patamar a patamar, 
ESW; altura do degrau, ∆Es; período da onda quadrada,τ; largura de cada impulso, tp; intervalo de tempo em 
que é medida a corrente, tS; medições de corrente nos instantes 1 e 2 [51] (B). 
 
Na Figura 2.3 (B) estão apresentados os parâmetros que caracterizam o perfil de 
potencial desta técnica: o incremento de potencial, ∆Es; a meia amplitude de patamar a 
patamar, Esw; o período da onda, τ e a largura de cada impulso, tp [2,8,52]. Para processos 
reversíveis, os valores aconselhados para estes parâmetros são n∆Es = 10 mV , nEsw = 50 
mV e frequência compreendida entre 5 a 500 Hz [24,53]. 






⎡ +−=  (2.3)
onde [(m+1)/2] representa a parte inteira de (m+1)/2. Quando se considera apenas o caso 








A leitura da intensidade da corrente efectua-se em dois instantes: no varrimento 
positivo do impulso (correntes directas), Id, (ponto 1 na Figura 2.3-B) e no varrimento 
negativo do impulso (correntes inversas), Ii, (ponto 2 na Figura 2.3-B). A diferença entre 
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∆I = Id – Ii (2.5)
A resposta voltamétrica correspondente à representação de ∆I em função do 
potencial de onda em escada, apresenta a forma de um pico. Na Figura 2.4 estão 
representadas as intensidades de corrente directa, inversa, bem como a intensidade de 
corrente diferencial normalizadas, relativas a um processo de redução reversível em 











Figura 2.4             
Intensidade de corrente directa, ψf, inversa, ψr e diferencial, Uψ, normalizadas de um processo de redução 
reversível em condições de difusão planar semi-infinita, obtidas por voltametria de onda quadrada com nEsw 
= 50 mV e n∆Es = 10 mV [52]. 
 
Um dos parâmetros importantes para análise dos voltamogramas obtidos por 
voltametria de onda quadrada é a intensidade de corrente diferencial máxima, também 



















para os parâmetros experimentais: nEsw = 50 mV e n∆Es = 10 mV 
 
Instrumentação 
Desenvolvimento de um método para a determinação directa de ácidos fracos utilizando microeléctrodos    33
Vários estudos demonstraram que para sistemas reversíveis a posição da resposta 
voltamétrica é independente da forma do eléctrodo [52,54,55]. Através da análise da 
equação (2.6), verifica-se que esta técnica pode ser usada para fins analíticos, uma vez 
que a intensidade de corrente diferencial de pico se relaciona directamente com a 
concentração da espécie na solução homogénea. A largura do pico a meia altura, W1/2, 
varia de uma forma complexa com os parâmetros ∆Es e do Esw, e geralmente opta-se por 
optimizar o valor de ∆Ψp / (nW1/2), que em termos analíticos está relacionado com a 
sensibilidade e com a resolução [53]. 
Esta técnica é considerada rápida com velocidades de varrimento típicas entre 0,3 / 
n a 60 / n V/s, para valores de n∆Es entre 10 e 30 mV e a gama de frequências utilizada 
situa-se entre 30 e 2000 Hz [52]. Alguns estudos demonstram que esta técnica apresenta a 





As experiências voltamétricas foram realizadas com microeléctrodos de platina 
inseridos numa célula electroquímica de vidro com dois compartimentos, de capacidade 
mínima de 5 mL. A sua representação esquemática encontra-se na Figura 2.5. Os 










Figura 2.5                     
Representação esquemática da célula utilizada. 
  
a) entrada do gás para desarejamento 
b) borbulhador
c)  compartimento para o eléctrodo de referência/auxiliar
d) compartimento para o eléctrodo de trabalho 
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A célula foi colocada numa caixa de Faraday de modo a minimizar o ruído eléctrico. 
A aplicação do potencial foi controlada por um potenciostato / galvanostato – Autolab 
PGSTAT 30, acoplado a um microprocessador, recorrendo ao software de aquisição de 
dados Autolab GPES – versão 4.9 (Figura 2.6). Os voltamogramas adquiridos na forma 
digital, foram posteriormente analisados com base nesta e noutras aplicações 
informáticas, tais como: 
-Excel 2000 (nos cálculos estatísticos). 
-Kaleidagraf 3.09 (no tratamento gráfico dos dados). 







Figura 2.6                    
Montagem instrumental de um Potenciostato / Galvanostato Autolab acoplado a um computador, similar ao 
utilizado no decorrer do trabalho. 
O pH das soluções foi medido com um medidor de pH, Metrohm 654 pH-Meter 
equipado com um eléctrodo de membrana combinado cuja incerteza era de ± 0,01 





2.3.1. Eléctrodos de referência / auxiliar 
 
Os microeléctrodos têm uma área superficial activa muito reduzida, logo as 
intensidades de correntes medidas são muito baixas, na ordem dos nanoamperes. Devido 
a esse facto, o eléctrodo de referência, de dimensões muito maiores, pode ser também 
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utilizado como eléctrodo auxiliar, completando o circuito eléctrico. O eléctrodo de 
referência mantém o potencial constante, ainda que a intensidade de corrente baixas [48]. 
O potencial do eléctrodo de trabalho foi sempre expresso na escala de potencial do 
eléctrodo de referência. 
Neste trabalho utilizou-se o eléctrodo de referência prata – cloreto de prata, cujo 
potencial se deve à ocorrência do seguinte processo electroquímico: 
O eléctrodo é constituído por um fio de prata coberto com cloreto de prata e imerso 
numa solução contendo cloreto de potássio. O potencial do eléctrodo, determinado pela 
equação de Nernst, é de 0,208 V vs ENH (eléctrodo normal de hidrogénio) a 20 ºC. 
Este eléctrodo apresenta uma enorme estabilidade à temperatura o que permite a sua 





O aumento do interesse e utilização dos microeléctrodos em electroanálise nos 
últimos anos deve-se às suas propriedades intrínsecas [10,60]. Sucintamente podem ser 
enumeradas como: a intensidade de corrente capacitiva ser baixa, comparativamente à 
intensidade de corrente faradaica; a queda óhmica ser desprezável, como consequência 
das baixas intensidades de corrente; a velocidade de transporte de massa ser elevada, 
devida à geometria da camada de difusão. Como consequência das suas propriedades, a 
utilização dos microeléctrodos em aplicações electroanalíticas possibilita a realização de 
estudos electroquímicos em soluções de baixa condutividade, tais como em solventes 
orgânicos de baixa polaridade ou em soluções resistivas sem a adição deliberada de 
electrólito suporte. Permite ainda a utilização de velocidades de varrimento elevadas 
obtendo-se respostas voltamétricas em estado estacionário em tempos relativamente 
curtos.  
Neste trabalho foram utilizados microeléctrodos de disco de platina construídos no 
laboratório, a partir de secção transversal de fios de platina com diâmetro de 25 µm, 
AgCl (s)   +    e-            Ag (s)    +   Cl- (aq)  (2.9)
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Figura 2.7             
Representação esquemática do conjunto: microfio de platina (a); fio condutor de níquel – crómio (b); tubo 




Os microeléctrodos foram construídos colando a microfibra (um segmento de fio de 
platina de aproximadamente 3 cm de comprimento) a um fio condutor de niquel-crómio 
de maior espessura com uma cola condutora de prata (élécolit 340) resistente a altas 
temperaturas. A colagem foi consolidada numa estufa a 60 ºC durante aproximadamente 
12 horas. Após a colagem, introduziu-se a microfibra com o fio condutor num tubo de 
vidro, a partir da extremidade mais apertada. O arranjo assim formado encontra-se 
ilustrado na Figura 2.7. A soldadura da fibra ao tubo de vidro foi efectuada num forno 
constituído por um fio condutor de níquel – crómio em forma de hélice, ligado a um 
gerador de corrente. A temperatura do forno foi controlada pela diferença de potencial 
aplicada entre as duas extremidades da hélice. Por efeito de Joule ocorreu a dilatação do 
vidro selando a fibra na extremidade do tubo. No final da selagem e após o arrefecimento, 
a extremidade superior do fio condutor de níquel – crómio foi fixada na abertura do tubo 
de vidro com silicone. A extremidade do tubo em que se encontrava a microfibra foi 
lixada numa lixa de água de modo a expor a superfície plana-transversal da mesma. Por 
fim, efectuaram-se sucessivos polimentos em camurças (Microcloth) e com alumina de 
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polimento, o microeléctrodo foi submetido a uma inspecção visual cuidadosa com uma 
lupa estereoscópica (Olimpus, VMZ 1× - 4×), tendo em atenção a ligação entre a 
microfibra e o fio de ligação, a existência de bolhas de ar ao longo da microfibra e o 




Posteriormente à construção, procedeu-se à calibração do microeléctrodo 
utilizando um sistema bem conhecido, a oxidação do hexacianoferrato de potássio em 
água, cuja reacção electroquímica é representada por: 
Fe(CN)64-       Fe(CN)63-    +   e-   (2.10)
O raio do microeléctrodo foi determinado a partir da intensidade de corrente limite 
de difusão de uma solução padrão de hexacianoferrato de potássio (4,02 × 10-3 M) 
utilizando o cloreto de potássio como electrólito suporte (0,10 M). Os ensaios foram 
realizados à temperatura ambiente. O coeficiente de difusão do hexacianoferrato de 
potássio utilizado foi de: D = 7,6 × 10-6 cm2/s [61]. O valor do raio apresentado na Tabela 
2.1 foi determinado recorrendo à equação(1.15). 
 










Antes de cada ensaio efectuou-se a limpeza do microeléctrodo, primeiro por 
polimento mecânico e depois por tratamento electroquímico. O polimento mecânico foi 
efectuado numa polideira, Buehler, utilizando uma camurça para polimento, Microcloth, e 
alumina (óxido de alumínio) para polimento, Micropolish de granulometria 0,3 µm. Após 
o polimento com alumina seguia-se um polimento só com água. No final, o 
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microeléctrodo era enxaguado com água desionizada e seco com papel absorvente. A 
activação electroquímica da superfície do eléctrodo foi sempre efectuada, antes de cada 
ensaio, quer de LSV quer de SWV. 
O pré-tratamento electroquímico, consistia na aplicação do perfil de potencial 








Figura 2.8             





Os reagentes utilizados foram de pureza indicada para fins analíticos. Na Tabela 2.2 
estão apresentadas as características mais específicas dos reagentes. 
 
Tabela 2.2 Características dos reagentes utilizados. 
 




Marca Pureza % Densidade 
pKa [62] 
I=0,1 
Ácido Acético CH3COOH 60,05 
Riedel-
deHaën 99,8 1,05 4,56 
Ácido 
Clorídrico HCl 36,50 Pancrec 37,0 1,19 ____ 
Ácido Láctico C2H5OCO2H 90,06 Merck 68,0 1,21 3,66 
Hidróxido de 






Potássio KCl 75,56 Merck p.a. ____ ____ 
 
  
E (V)   







   
  - 0,1   
1 ciclo   
t (s)    
0             10               20,5                   41,5   62      72 
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2.5. Limpeza do material de vidro 
 
Todo o material de vidro, incluindo a célula, foi cuidadosamente lavado no final de 
cada experiência, seguindo sempre o mesmo procedimento. Após ser enxaguado com 
água desionizada foi imerso numa solução de ácido nítrico (10 %) durante 12 horas. Após 
este tratamento o material foi enxaguado novamente com água desionizada três vezes e 
seco numa estufa a 60 ºC. 
 
 
2.6. Procedimento experimental 
 
2.6.1. Preparação das soluções 
 
Na preparação das soluções, as medições de massa foram efectuadas numa balança 
analítica (Precisa 40 Sm-200A de incerteza ± 0,00001 g). O solvente utilizado foi a água 
ultra-pura recolhida do purificador (Barnstead, E-pure) com a indicação à saída de 17 MΩ 
/ cm. O electrólito, KCl, foi previamente seco a 60 ºC durante 12 horas sob vácuo numa 
pistola de secagem (Büchi). 
As soluções para os estudos electroquímicos apresentavam uma concentração de 
electrólito de 0,100 M. Todas as soluções analisadas de ácido (clorídrico, láctico, acético) 
foram preparadas a partir de soluções mais concentradas (solução mãe) cuja concentração 
exacta foi determinada por titulação potenciométrica utilizando uma solução padrão de 
hidróxido de sódio 0,100 M preparada a partir de uma solução padrão tritisol®, 1 M. 
 
Soluções a pH não controlado 
As soluções de ácido fraco em que não foi ajustado o pH foram preparadas com 
base em soluções mãe padronizadas. 
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Soluções com controlo de pH 
As soluções de ácido fraco de diferentes concentrações foram preparadas do mesmo 
modo que as soluções a pH não controlado, tendo-se no entanto ajustado o pH para o 
valor pretendido com solução aquosa de hidróxido de sódio ou de ácido clorídrico antes 
do acerto final do volume do balão volumétrico. 
 
 
2.6.2. Medições electroquímicas 
 
Os ensaios electroquímicos foram efectuados na sequência do seguinte 
procedimento experimental. A célula de vidro foi enxaguada com parte da solução a 
analisar antes desta ser transferida para a célula. Em seguida, a célula foi colocada numa 
caixa de Faraday e era efectuado o desarejamento da solução com borbulhamento de 
argon (99,999%). Os microeléctrodos foram limpos manualmente como referido na 
secção 2.3.2, enquanto que o eléctrodo de referência foi enxaguado com água desionizada 
e seco com papel absorvente. Os eléctrodos foram introduzidos na célula procedendo-se 
em seguida à sua ligação ao potenciostato / galvanostato (Figura 2.6). A aquisição de 
dados por LSV e por SWV foi efectuada alternando-se as duas técnicas. O tratamento 
electroquímico para activação da superfície do eléctrodo foi efectuado antes de cada 
ensaio electroquímico. 
Na voltametria simples de varrimento linear utilizou-se uma velocidade de 
varrimento linear de 20 mV / s. Relativamente à voltametria de onda quadrada os 
parâmetros experimentais foram escolhidos de acordo com base nos apresentados na 
literatura [24,53]: Esw = 25 mV; ∆Es = 5 mV; τ = 0,125 s. Em ambas as técnicas os 
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2.6.3. Estimativa das incertezas experimentais 
 
Os valores medidos são apresentados juntamente com o desvio padrão. 
Normalmente foram efectuadas três leituras para cada medida. A média aritmética, x , foi 
calculada pela seguinte forma: 
n
x
x i∑=  (2.11)
onde xi é o valor da réplica i e n é o numero de réplicas.  











As incertezas associadas à concentração foram determinadas considerando a 



























⎛ ∂=∂  (2.13)
onde c é a concentração analítica e x1, x2 e xn são variáveis experimentais utilizadas no 
cálculo de c que estão afectadas de incertezas aleatórias ∂x1, ∂x2 e ∂xn. 
 
As equações das rectas de calibração foram obtidas pelo método dos mínimos 
quadrados, tendo-se determinado os desvios padrão da ordenada na origem e do declive 
através das expressões indicadas na Tabela 2.3. Os valores de sa e de sb foram utilizados 
para estimar os intervalos de confiança para o declive e a ordenada na origem: 
b ± t sb      e     a ± t sa (2.14)
onde o valor de t é o correspondente ao nível de confiança desejado (95 %) para n-2 graus 
de liberdade. 
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Tabela 2.3 Equações utilizadas na determinação dos parâmetros das rectas. 











b      (2.15) 
Ordenada na origem xbya −=                     (2.16) 
Coeficiente de correlação 
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Limites de detecção e de quantificação 
A quantidade mínima que é possível detectar pelo método, ou seja a concentração 
para a qual o sinal obtido é significativamente diferente do branco, corresponde ao limite 
de detecção e pode ser calculado para o método da curva de calibração pela seguinte 
expressão: 
b
a3sl.d.d a −=  (2.21)
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O limite de quantificação corresponde à concentração mínima para a qual a 
medida tem significado quantitativo, e para o método da curva de calibração, é 
normalmente calculado pela seguinte expressão [63]. 
b
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3.1. Comportamento electroquímico de ácidos fortes e fracos 
 
Nesta secção apresentam-se os estudos electroquímicos efectuados em soluções de 
ácido clorídrico, ácido acético e ácido láctico, sem controlo de pH. Os ensaios 
voltamétricos foram efectuados com um microeléctrodo de disco de platina (φ = 25,6 µm) 
utilizando como referência o eléctrodo de prata – cloreto de prata. As técnicas utilizadas 
foram a voltametria simples de varrimento linear em estado estacionário (LSV) e a 
voltametria de onda quadrada (SWV). O electrólito suporte utilizado foi o cloreto de 
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3.1.1. Caracterização da resposta voltamétrica da redução do ácido clorídrico 
 
A resposta voltamétrica da redução electroquímica do HCl encontra-se apresentada 
na Figura 3.1 (A) e (B). Os voltamogramas de LSV apresentam a forma de uma onda 
sigmoidal simétrica bem e definida (Figura 3.1 (A)). Por SWV obtiveram-se respostas na 
forma de um pico simétrico (Figura 3.1 (B)). Os voltamogramas são semelhantes aos 
reportados na literatura para os ácidos perclórico e nítrico [19,23], tanto em termos de 











Figura 3.1             
Voltamogramas obtidos por LSV (A) e por SWV (B) para a redução do ácido clorídrico em soluções de 
concentração: a) 78,2 mM; b) 58,7 mM; c) 28,7 mM; d) 7,18 mM. Condições experimentais: 100 mM de 
KCl e utilizando um microeléctrodo de platina de 12,8 µm de raio. A velocidade de varrimento de LSV foi 
de 20 mV / s . Parâmetros de SWV: f = 8 Hz, ∆Es = 25 mV, Esw = 5 mV. 
 
 
Na Figura 3.2 (A) e (B) representa-se a variação de posição dos sinais voltamétricos 
de LSV e SWV em função da concentração do ácido. A partir do declive das rectas 
apresentadas na Figura 3.2 (A) e (B) verifica-se que o deslocamento dos sinais 
voltamétricos é de cerca de 20 mV por cada aumento de 10 mM na concentração de 
espécie activa, no sentido dos potenciais mais positivos, valor próximo do teoricamente 
previsto de 29,5 mV [28]. O valor dos deslocamentos de potencial observados são 
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[21] para os voltamogramas de LSV do ácido sulfúrico e por Daniele et. al de 30 mV para 










Figura 3.2           
Representação da posição dos sinais voltamétricos de LSV (A) e de SWV (B) em função de Log cHCl. 
 
Na Tabela 3.1 podem visualizar-se os parâmetros que caracterizam a resposta 
voltamétricas de LSV e de SWV obtidas nas diferentes soluções analisadas. Os resultados 
obtidos foram muito reprodutíveis, quer em termos de intensidade de corrente, quer em 
termos de potencial, como se pode avaliar através do desvio padrão que é sempre inferior 
a 2 % em termos de intensidade de corrente e de 0,8 % em termos de potencial. 
O valor do parâmetro de Thomes apresenta uma variação pouco acentuada com o 
aumento da concentração. Para concentrações inferiores a 14 mM o valor médio de |E3/4 – 
E1/4| aproxima-se de 47 mV, aumentando para 59 mV entre 22 mM e 78 mM. Para a 
concentração de 98 mM verificou-se uma diminuição acentuada da inclinação de onda, 
correspondendo a um valor do parâmetro de Thomes de 79 mV. No intervalo de 
concentrações de ácido mais baixas, o valor do parâmetro de Thomes é próximo do obtido 
por simulação digital de 42 mV [19] e é inferior ao obtido experimentalmente para o 































Ep = 401 - 22,1 log cHCl  
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Tabela 3.1 Parâmetros característicos dos voltamogramas de LSV e de SWV apresentados na Figura 3.1 
(A) e (B). Intensidade de corrente limite (IL), potencial de meia onda (E1/2), parâmetro de Thomes (|E3/4 – 
E1/4|) intensidade de corrente de pico (Ip), largura a meia altura (W1/2) e potencial de pico (Ep). 
 
















0,287 ± 0,003 3,54 10,1 ± 0,2 415 ±  0 49 ± 2 6,96 ± 0,03 91 ± 3 415 ±  0 
1,44 ± 0,01 2,84 57,3 ± 0,4 399 ± 0 44 ± 0 42,0 ± 0,5 83 ± 0 396 ± 0 
2,87 ± 0,03 2,54 110,0 ± 0,4 393 ± 0 44 ± 0 80,4 ± 0,6 88 ± 0 396 ± 0 
7,18 ± 0,07 2,14 293 ± 1 382 ± 2 47 ± 2 192 ± 4 88 ± 0 381 ± 0 
14,4 ± 0,1 1,84 592 ± 3 380 ± 1 52 ± 2 361 ± 3 93 ± 0 373 ± 3 
21,5 ± 0,2 1,67 894 ± 5 378 ± 1 56 ± 2 515 ± 9 99 ± 3 371 ± 0 
28,7 ± 0,3 1,54 1260 ± 4 376 ± 0 61 ± 1 657 ± 1 103 ± 0 369 ± 3 
35,9 ± 0,4 1,44 1602 ± 6 375 ± 0 60 ± 0 840 ± 3 107 ± 0 366 ± 0 
44,1 ± 0,5 1,36 2030 ± 10 372 ± 0 60 ± 4 1138 ± 0 103 ± 0 363 ± 3 
58,7 ± 0,7 1,23 2650 ± 20 367 ± 0 56 ± 0 1432 ± 6 107 ± 0 361 ± 0 
78,2 ± 0,9 1,11 3760 ± 10 369 ± 0 61 ± 1 1890 ± 9 112 ± 0 361 ± 0 
98 ± 1 1,01 4594 ± 10 369 ± 1 79 ± 2 2132 ± 4 127 ± 0 359 ± 3 
 
A variação das intensidades de corrente limite e de pico com a concentração 
analítica de ácido estão apresentadas na Figura 3.3 (A) e (B), respectivamente. Tanto a 
intensidade de corrente limite como a intensidade de corrente de pico variaram 
proporcionalmente à concentração analítica do ácido. Como a concentração de electrólito 
suporte foi sempre maior ou igual à da espécie electroactiva, a intensidade de corrente 
limite correspondeu à intensidade de corrente por difusão. O ponto assinalado por um 
circulo não preenchido na Figura 3.3 (B) não foi considerado no ajuste linear, devido ao 
seu afastamento ao comportamento seguido pelos restantes. Com base nos resultados 
experimentais de IL foi estimado o coeficiente de difusão do ião H+ a partir do declive da 
recta apresentada na Figura 3.3 (A) e recorrendo à equação (1.15). O valor estimado de 
9,39 × 10-5 cm2s-1 é próximo do apresentado na literatura de 9,31 × 10-5 cm2 s-1 [64]. 
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Figura 3.3             
Representação da intensidade de corrente limite (A) e da intensidade de corrente de pico (B) em função da 
concentração de ácido clorídrico. As condições experimentais são as apresentadas na Figura 3.1. O ponto 
assinalado com um circulo não foi considerado no ajuste. 
 
 
3.1.2. Caracterização da resposta voltamétrica da redução do ácido láctico 
 
Na Figura 3.4 (A) e (B) estão representados os voltamogramas obtidos em soluções 
com diferentes concentrações de ácido láctico (HL), pelas técnicas de LSV e SWV, 
respectivamente. A resposta voltamétrica por LSV corresponde a uma curva sigmoidal 
que aparentemente é semelhante à obtida nas soluções de ácido clorídrico. No entanto, as 
ondas apresentam menor inclinação do que as do ácido forte. Os voltamogramas obtidos 
por SWV nas concentrações mais baixa de ácido láctico (curva f)) apresentam a forma de 
um pico, como no caso do ácido forte. O pico voltamétrico é, no entanto, assimétrico e 
tende a alargar com o aumento da concentração do ácido. Este alargamento deve-se ao 
aparecimento de um segundo pico a potenciais mais negativos, cuja intensidade de 
corrente relativa tende a aumentar com a concentração analítica do ácido. No entanto, a 
intensidade deste segundo pico é sempre inferior à do primeiro. Na Tabela 3.2 podem 
visualizar-se os parâmetros que caracterizam as respostas voltamétricas de LSV obtidas 
nas diferentes soluções analisadas. No caso das respostas voltamétricas de SWV, 
apresentam-se as intensidades de corrente ao potencial fixo de -450 mV (IE). Este valor 
foi fixado com base no potencial que se visualizou nos voltamogramas das soluções de 
concentração mais elevada. 
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Figura 3.4             
Voltamogramas obtidos por LSV (A) e por SWV (B) para a redução do ácido láctico em soluções de 
concentração: a) 103,1; b) 82,48; c) 61,86; d) 41,24; e) 21,62 e f) 8,248 mM. As condições experimentais 
são as apresentada na Figura 3.1. 
 
Tabela 3.2 Parâmetros característicos dos voltamogramas de LSV e de SWV relativos ao ácido láctico 
apresentados na Figura 3.4 (A) e (B). Intensidade de corrente limite (IL), potencial de meia onda (E1/2), 
parâmetro de Thomes (|E3/4 – E1/4|) e intensidade de corrente medida a um potencial de -450 mV nos 
voltamogramas de SWV (IE). 












1,031 ± 0,006 3,29 ±  0,01 14,8 ± 0,1 419 ± 0 36 ± 0 10,70 ± 0,06 
2,06 ± 0,01 3,08 ± 0,01 37,6 ± 0,1 413 ± 0 42 ± 0 19,9 ± 0,5 
4,12 ± 0,02 2,99 ± 0,01 54,9 ± 0,1 409 ± 0 47 ± 0 26,5 ± 0,1 
8,28 ± 0,05 2,95 ± 0,01 60,9 ± 0,2 413 ± 0 54 ± 9 29 ± 1 
10,31 ± 0,06 2,65 ± 0,01 162,2 ± 0,5 407 ± 0 63 ± 1 63,0 ± 0,6 
20,6 ± 0,1 2,55 ± 0,01 232,2 ± 0,1 407 ± 0 69 ± 9 85 ± 1 
41,2 ± 0,2 2,38 ± 0,01 398,2 ± 0,3 415 ± 0 88 ± 1 136 ± 1 
61,9 ± 0,4 2,27 ± 0,01 572 ± 1 419 ± 0 97 ± 0 188,6 ± 0,6 
82,5 ± 0,5 2,19 ± 0,01 737,1 ± 0,5 425 ± 0 107 ± 0 228 ± 1 
103,1 ± 0,6 2,14 ± 0,01 888 ± 3 431 ± 0 115 ± 0 266,6 ± 0,6 
 
A partir da Tabela 3.2 e dos voltamogramas da Figura 3.4 (A) e (B) verifica-se que 
o deslocamento dos sinais voltamétricos ocorre para valores de potencial mais negativos 
com o aumento da concentração analítica do ácido. O valor do parâmetro de Thomes 
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A representação gráfica de IL em função da concentração de ácido láctico 
encontram-se na Figura 3.5. A intensidade de corrente limite obtida nas soluções de HL 



















Figura 3.5             




3.1.3. Caracterização da resposta voltamétrica da redução do ácido acético 
 
Os voltamogramas da redução electroquímica do ácido acético (HA) por LSV e por 
SWV apresentam-se na Figura 3.6 (A) e (B), respectivamente. Os voltamogramas 
registados nas soluções de HA são semelhantes aos obtidos nas soluções de HL. Tanto a 
intensidade de corrente, como a forma e a posição das ondas dependem da concentração 
do ácido. Nos voltamogramas de SWV verifica-se sempre a presença de dois picos, em 
oposição aos registados nas soluções de HL. A intensidade de corrente do segundo pico é 
sempre superior à do primeiro. O aumento da concentração conduziu a um aumento mais 
acentuado do segundo pico como foi observado para o HL. Na Tabela 3.3 apresentam-se 
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Figura 3.6              
Voltamogramas obtidos por LSV (A) e por SWV (B) para a redução do ácido acético em soluções de 
concentração: a) 99,1, b) 79,3; c) 59,5; d) 39,6; e) 19,18 e f) 7,92 mM. As condições experimentais são as 
apresentadas na Figura 3.1. 
 
 
Tabela 3.3 Parâmetros característicos dos voltamogramas de LSV e SWV relativos ao ácido acético 
apresentados na Figura 3.6 (A) e (B). Intensidade de corrente limite (IL), potencial de meia onda (E1/2), 
parâmetro de Thomes (|E3/4 – E1/4|) intensidade de corrente de pico (Ip) e potencial de pico (Ep). 














0,991 ± 0,003 3,86 ± 0,01 9,7 ± 0,2 435 ± 1 62 ± 2 6,0 ± 0,7 441 ± 0 
1,982 ± 0,006 3,73 ± 0,01 18,1 ± 0,2 440 ± 2 67 ± 3 10,10 ± 0,06 444 ± 0 
3,96 ± 0,01 3,57 ± 0,01 34,91 ± 0,03 451 ± 1 75 ± 1 17,90 ± 0,06 469 ± 0 
7,92 ± 0,02 3,35 ± 0,01 67,9 ± 0,5 463 ± 1 86 ± 2 31,9 ± 0,2 483 ± 0 
9,91 ± 0,03 3,30 ± 0,01 81,7 ± 0,3 467 ± 1 84 ± 1 39,4 ± 0,2 488 ± 0 
19,82 ± 0,06 3,15 ± 0,01 156,9 ± 0,1 482 ± 0 91 ± 0 68,0± 0,5 501 ± 0 
39,6 ± 0,1 3,00 ± 0,01 297,1 ± 0,4 498 ± 0 101 ± 2 111,0 ± 0,6 513 ± 0 
59,5 ± 0,2 2,89 ± 0,01 432,4 ± 0,6 511 ± 1 110 ± 2 154 ± 3 522 ± 0 
79,3 ± 0,2 2,81 ± 0,01 555 ± 3 518 ± 0 113 ± 0 187 ± 2 527 ± 0 
99,1 ± 0,3 2,75 ± 0,01 702 ± 1 529 ± 1 120 ± 1 222 ± 1 537 ± 0 
 
Dos resultados apresentados na Tabela 3.3 e Figura 3.6 verifica-se que os sinais 
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o aumento da concentração analítica do ácido, tal como aconteceu para o HL. O valor do 
parâmetro de Thomes dos voltamogramas de LSV também aumentou com a concentração 
do ácido. No entanto, há que salientar o facto da inclinação dos voltamogramas ser 
inferior à dos obtidos nas soluções de ácido láctico. 
A correlação observada entre a intensidade de corrente limite e a concentração 
analítica de ácido está apresentada na Figura 3.7. A representação traduz-se por uma 












Figura 3.7             
Representação da intensidade de corrente limite em função da concentração analítica de ácido acético. 
 
 
Na Tabela 3.4 encontram-se apresentados os principais parâmetros que caracterizam 
as respostas voltamétricas de LSV obtidas em soluções dos diferentes ácidos estudados, 
HCl, HL, HA com concentração semelhante. Com base na Tabela 3.4 verifica-se que o 
potencial a que ocorrem os sinais voltamétricos da redução do HL e HA são mais 
negativos que o relativo ao HCl. Essa diferença é maior no caso do ácido mais fraco, o 
HA. A inclinação das ondas voltamétrica também dependeu da força do ácido, sendo 
maior para o caso do ácido mais forte (HCl). Finalmente, o valor de IL obtido na redução 
do ácido clorídrico foi superior ao dos ácidos láctico e acético. Os valores de IL mais 
baixos foram os obtidos nas soluções do ácido mais fraco (HA). 
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Tabela 3.4 Comparação entre as características dos sinais voltamétricas de LSV obtidos em soluções dos 
ácidos clorídrico, láctico e acético. 









|E3/4 – E1/4| 
(mV) 
Clorídrico 21,5 ± 0,2 ----- 901 ± 12 378 ± 1 56 ± 2 
Láctico 20,6 ± 0,1 2,2 × 10-2 232,2 ± 0,1 407 ± 0 69 ± 9 
Acético 19,82 ± 0,06 2,8 ×10-5 156,9 ± 0,1 482 ± 0 91 ± 0 
 
 
3.2. Redução voltamétrica de ácidos fracos a pH controlado 
 
Nesta secção apresenta-se o estudo voltamétrico da redução do HL e HA em 
soluções em que foi controlado o pH. Foram efectuados estudos em séries de soluções em 
que: i) a concentração analítica do ácido fraco era variável e o pH constante; ii) a 
concentração analítica do ácido fraco era constante e o pH era variável.  
 
 
3.2.1. Efeito do pH na resposta voltamétrica 
 
Nas Figuras 3.8 e 3.9 apresentam-se os voltamogramas de SWV relativos à redução 
electroquímica do HL e do HA, respectivamente, em soluções de concentração analítica 
de ácido semelhante (50 mM) e pH variável, expressos em unidades de intensidade de 
corrente (nA) e normalizados para Ip. Os correspondentes voltamogramas de LSV 
apresentam-se nas Figuras 3.10 e 3.11, expressos em unidades de intensidade de corrente 
(nA), e normalizados para IL. Os parâmetros característicos dos picos e das ondas 




Redução voltamétrica de ácidos fracos a pH controlado 




































Figura 3.8             
Voltamogramas de SWV experimentais (A) e normalizados por Ip (B), obtidos em soluções 50 mM de HL e 














Figura 3.9               
Voltamogramas de SWV experimentais (A) e normalizados por Ip (B), obtidos em soluções 50 mM de HA e 
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Figura 3.10           
Voltamogramas de LSV experimentais (A) e normalizados por IL (B), obtidos em soluções 50 mM de HL e 












Figura 3.11             
Voltamogramas de LSV experimentais (A) e normalizados por IL (B), obtidos em soluções 50 mM de HA e 
























































Redução voltamétrica de ácidos fracos a pH controlado 
Desenvolvimento de um método para a determinação directa de ácidos fracos utilizando microeléctrodos  59
Tabela 3.5 Parâmetros característicos dos sinais voltamétricos de LSV e SWV apresentados nas Figuras 3.8 
(A), 3.9 (A), 3.10 (A) e 3.11 (A) obtidos em soluções dos ácidos láctico e acético. 














|E3/4 – E1/4| 
(mV) 
2,86 ± 0,01 50,4 ± 0,1 160 ± 2 444 ± 0 142 ± 0 445 ± 1 282,8 ± 0,5 73 ± 2 
3,86 ± 0,01 50,4 ± 0,1 75,4 ± 0,7 474 ± 0 102 ± 0 470 ± 0 103,4 ± 0,6 47 ± 0 Láctico 
4,88 ± 0,01 48,1 ± 0,2 11,6 ± 0,2 498 ± 0 83,1 ± 0,2 490 ± 0 12,71±0,07 42± 0 
2,85 ± 0,01 49,7 ± 0,3 126,2 ± 0,6 518 ± 0 171 ± 0 503 ± 1 359 ± 7 109 ± 3 
3,86 ± 0,01 50,5 ± 0,2 122 ± 1 509 ± 3 156 ± 0 514 ± 0 269 ± 2 82 ± 1 Acético 
4,88 ± 0,01 50,5 ± 0,2 68,0 ± 0,8 527 ± 0 103 ± 0 529 ± 1 101,3 ± 0,7 53 ± 0 
 
A variação do pH das soluções, mantendo-se constante a concentração analítica do 
ácido, originou a modificação da resposta electroquímica em termos da intensidade de 
corrente, da forma e da posição do sinal obtido. Relativamente aos voltamogramas de 
SWV, o aumento do pH provocou a diminuição de Ip (Figuras 3.8 (A) e 3.9 (A)). O pico 
tornou-se mais estreito e deslocou-se para potenciais mais negativos (Figuras 3.8 (B) e 3.9 
(B)). No caso do ácido acético, à que salientar a existência de um segundo sinal, bem 
visível no voltamograma obtido na solução mais ácida (Figura 3.9 (A)). No que diz 
respeito aos voltamogramas de LSV, o aumento do valor de pH provocou a diminuição da 
intensidade de corrente limite (Figuras 3.10 (A) e 3.11 (A)), assim como o deslocamento 
da onda para potenciais mais negativos e o aumento da inclinação da onda voltamétrica 
(Figuras 3.10 (B) e 3.11 (B) e Tabela 3.5). 
Nas Figuras 3.12 e 3.13 apresenta-se a variação da posição dos sinais voltamétricos, 
em função do pH, para os ácidos láctico (A) e acético (B). A partir das representações das 
Figuras 3.12 e 3.13 verifica-se que o deslocamento dos sinais voltamétricos é semelhante 
ao observado no caso da redução do ácido clorídrico. A posição do pico relativo ao ácido 
acético assinalado na Figura 3.12 (B), afasta-se da tendência seguida pelos restantes 
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Figura 3.12           
Representação da posição dos sinais voltamétricos de SWV para o ácido láctico (A) e para o ácido acético 










Figura 3.13                    
Representação da posição dos sinais voltamétricos de LSV para o ácido láctico (A) e para o ácido acético 
(B) em função do pH.  
 
 
Nas Figuras 3.14 e 3.15 encontram-se representadas as intensidades de corrente de 
pico e limite para os ácidos láctico (A) e acético (B) em função da concentração de H+ 
estimada a partir do pH das soluções. As intensidades de corrente tendem a aumentar com 
o aumento da [H+], sendo esta dependência mais acentuada nas concentrações mais 
baixas. Apesar da concentração analítica de ácido ter sido mantida constante a não 
linearidade observada parece indicar que a concentração de ácido na forma molecular 
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Figura 3.14             
Variação da intensidade de corrente de pico por efeito de pH, em soluções 50 mM de ácido láctico (A) e de 












Figura 3.15                 




3.2.2. Efeito da concentração analítica do ácido na resposta voltamétrica 
 
Os voltamogramas de SWV obtidos para a redução dos ácidos láctico e acético em 
soluções de pH controlado encontram-se apresentados nas Figuras 3.16 e 3.17. Os 
correspondentes voltamogramas de LSV apresentam-se nas Figuras 3.18 e 3.19. Na 
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voltamogramas apresentados. Os voltamogramas apresentados nas Figuras 3.16 (B), 3.17 
(B), 3.18 (B) e 3.19 (B) foram obtidos a partir da normalização dos voltamogramas 
apresentados nas Figuras 3.16 (A), 3.17 (A), 3.18 (A) e 3.19 (A) utilizando as 











Figura 3.16             
Voltamogramas de SWV experimentais (A) e normalizados por Ip (B), relativos à redução do HL em 
soluções de pH 3,86 e concentração variável: (•) 10 (ٱ) 20 (d) 30 (×) 40 e (c) 50 mM. As condições 












Figura 3.17             
Voltamogramas de SWV experimentais (A) e normalizados por Ip (B), relativos à redução do HA em 
soluções de pH 3,86 e concentração variável: (•) 10, (ٱ)  20, (×) 30, (U) 40 e () 50 mM. As condições 
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Figura 3.18                   
Voltamogramas de LSV experimentais (A) e normalizados por IL (B), relativos à redução do HL em 
soluções de pH 3,86 e concentração variável: (•)10, (ٱ) 20, (d) 30, (×) 40 e () 50 mM. As condições 












Figura 3.19                   
Voltamogramas de LSV experimentais (A) e normalizados por IL (B), relativos à redução do HA em 
soluções de pH 3,86 e concentração variável: (ٱ) 10, (•) 20, (×) 30, () 40 e () 50 mM. As condições 
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Tabela 3.6 Parâmetros característicos dos sinais voltamétricos obtidos em soluções de ácido láctico e 
acético a pH 3,86. 
 














|E3/4 – E1/4| 
(mV) 
 10,08 ± 0,03 20,2 ± 0,1 449 ± 0 89 ± 3 24,8 ± 0,3 446 ± 1 44 ± 1 
 20,15 ± 0,07 36,1 ± 0,3 459 ± 0 93 ± 0 45,6 ± 0,2 454 ± 0 46 ± 0 
Láctico 30,2 ± 0,1 52,8 ± 0,5 464 ± 0 93 ± 0 66,4 ± 0,4 460 ± 0 46 ± 0 
 40,3 ± 0,1 67,8 ± 0,7 469 ± 0 98 ± 0 92,0 ± 0,6 466 ± 0 48 ± 0 
 50,4 ± 0,2 75,4 ± 0,6 474 ± 0 102 ± 0 103,4 ± 0,6 470 ± 0 48 ± 0 
 10,1 ± 0,1 33,9 ± 0,5 488 ± 0 122 ± 0 53,2 ± 0,5 482 ± 0 61 ± 1 
 20,2 ± 0,1 63,5 ± 0,5 498 ± 0 127 ± 0 111,1 ± 0,4 494 ± 0 67 ± 0 
Acético 30,3 ± 0,3 90 ± 0 503 ± 0 133 ± 3 167,9 ± 0,4 502 ± 0 71 ± 0 
 40,4 ± 0,2 113,3 ± 0,4 508 ± 0 142 ± 0 217 ± 1 507 ± 1 74 ± 1 
 50,5 ± 0,2 123 ± 2 510 ± 3 156 ± 0 269 ± 2 513 ± 1 82 ± 1 
 
O aumento da concentração analítica do ácido provocou, em ambos os ácidos, o 
aumento acentuado da intensidade de corrente de pico (Figuras 3.16 (A) e 3.17 (A)). 
Apesar da forma do pico ter sido pouco afectada, este deslocou-se para valores de 
potencial mais negativos (Figuras 3.16 (B) e 3.17 (B)). Relativamente aos voltamogramas 
obtidos por LSV verificou-se uma variação semelhante (Figuras 3.18 e 3.19 e Tabela 3.6). 
De salientar no entanto, que no caso do ácido láctico, a distorção da onda voltamétrica foi 
superior. 
Nas Figuras 3.20 e 3.21 apresenta-se a variação da posição dos sinais voltamétricos 
de SWV e de LSV, respectivamente, por efeito da variação da concentração analítica do 
ácido láctico (A) e acético (B). A posição dos sinais voltamétricos segue uma relação 
linear com o logaritmo da concentração analítica de ácido. Tendo-se verificado 
deslocamentos idênticos, cerca de 34 mV no sentido de potencias mais negativos, com 
excepção dos relativos aos voltamogramas de LSV do ácido acético de cerca de (43 mV 
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Figura 3.20             
Representação da posição dos sinais voltamétricos de SWV obtidos em soluções de ácido láctico (A) e em 













Figura 3.21             
Representação da posição dos sinais voltamétricos de LSV obtidos em soluções de ácido láctico (A) e de 
ácido acético (B) em função do logaritmo da concentração analítica de ácido.  
 
 
Nas Figuras 3.22 e 3.23 representa-se a variação das intensidades de corrente de 
pico e limite, com a concentração analítica de ácido láctico (A) e acético (B). Mantendo-
se constante o pH verificou-se que tanto a intensidade de corrente de pico (Figura 3.22) 
como a limite (Figura 3.23) variaram linearmente com a concentração analítica de ambos 
os ácidos. A ordenada na origem apresentou no entanto um valor diferente de zero, em 
oposição ao obtido em soluções em que não foi efectuado o controlo de pH (Figuras 3.5 e 
3.7) em que se verificou que a intensidade de corrente tendia para zero quando a 
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Figura 3.22              
Variação da intensidade de corrente de pico em função da concentração para soluções de ácido láctico (A) e 













Figura 3.23                  
Variação da intensidade de corrente limite por efeito da concentração para soluções de ácido láctico (A) e 
de ácido acético (B) a pH 3,86.  
 
 
3.2.3. Análise sistemática da variação da intensidade corrente limite nos 
voltamogramas de LSV 
 
Os resultados relativos à redução electroquímica dos ácidos láctico e acético 
demonstraram a existência de uma forte dependência entre as características dos sinais 
voltamétricos e a concentração, tanto do ácido molecular como do ião H+. 
Na Figura 3.24 encontram-se esquematizados os perfis de concentração do ácido 
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soluções de ácido láctico, cuja etapa de dissociação é muito rápida [19]. Neste caso, a 
intensidade de corrente total, IL, deverá corresponder ao somatório das intensidades de 
corrente HLLI  e 
+H
LI relativas à redução do ácido não-dissociado e do ião hidrogénio, 










Figura 3.24             
Esquema do processo de redução electroquímica do ácido láctico 
 
Nos ensaios efectuados em que a concentração analítica de ácido foi mantida 
constante e se variou o pH da solução, a intensidade de corrente total não variou 
linearmente com a concentração de equilíbrio do ião hidrogénio, [H+] à semelhança ao 
verificado nos estudos em que a concentração analítica foi variada sem controlo de pH 
(Figura 3.5 e Figura 3.7). Estas observações comprovam que a intensidade de corrente 
medida, dependendo da concentração analítica do ácido foi afectada pelo pH da solução. 
Tal facto deverá estar relacionado com a variação de [HL] simultaneamente à de [H+]. 
Assim, a concentração de ambas as espécies determina não só a correspondente 
contribuição em intensidade de corrente, ILH+ e ILHL, como também se relacionam entre si 






Capítulo 3. Apresentação e discussão dos resultados 
68   Desenvolvimento de um método para a determinação directa de ácidos fracos utilizando microeléctrodos  
Com base nas equações (3.1) e (3.2) e recorrendo à equação (1.15) (que traduz a 














De acordo com a equação (3.3) o valor de [H+], assim como a sua variação, 
determina o tipo de correlação de IL vs cHL. Assim, para variações significativas de [H+] 
será esperada uma dependência não linear entre estas duas variáveis. Por outro lado, para 
variações desprezáveis de [H+] prevê-se uma dependência linear. Nesta última condição, 
o valor da ordenada da origem deverá ser uma medida da contribuição do ião H+ para a 
intensidade de corrente total e o valor do declive deverá relacionar-se com a extensão da 
dissociação e com o coeficiente de difusão do ácido não-dissociado. Este resultado foi 
observado nas experiências conduzidas a pH constante (secção 3.2.2) em que se observou 
uma relação linear entre a intensidade de corrente total e a concentração analítica de 
ácido, com uma ordenada na origem diferente de zero.  
Com o objectivo de validar a equação (3.3) foram efectuadas outras experiências em 
que o pH das soluções foi variado entre 2,00 e 4,88 de modo a estudar o efeito da [H+] na 
resposta voltamétrica. Na Figura 3.25 (A) e (B) apresenta-se a intensidade de corrente 
limite em função da concentração analítica de ácido láctico e ácido acético, 
respectivamente, para diferentes valores de pH. Os parâmetros das rectas de ajuste 
encontram-se apresentados na Tabela 3.7.  
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Figura 3.25                                   
Curvas de calibração IL vs c obtidas em soluções de ácido láctico (A) a pH: (■) 2,01, (▼) 2,86, (▲) 3,36, 
(●) 3,86 e (♦) 4,88 e de ácido acético (B) a pH: (■) 2,29, (▼) 2,85, (▲) 3,86, (●) 4,50 e (♦) 4,70 (×) 4,88. 
Os símbolos em branco correspondem a medidas efectuada em soluções de ácido clorídrico isolado ao 
mesmo pH dos símbolos preenchidos de igual forma geométrica. 
 
 
Tabela 3.7 Valores de IL obtidos em soluções de HCl e parâmetros das rectas de ajuste das curvas de 
calibração do ácido láctico a pH constante (Figura 3.25 (A)), obtidas pelo método dos mínimos quadrados: 
y = a ± sat  +  (b ± sbt)x. 







(µA M-1) r 
2,01 ± 0,01 441 432 ± 6 4,2 ± 0,2 0,9995 
2,86 ± 0,01 63,2 71 ± 6 4,2 ± 0,2 0,9994 
3,36 ± 0,01 17,7 17 ± 9 3,5 ± 0,3 0,998 
3,86 ± 0,01 4,54 5 ± 9 2,0 ± 0,3 0,995 
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Tabela 3.8 Valores de IL obtidos em soluções de HCl e parâmetros das rectas de ajuste das curvas de 
calibração do ácido acético a pH constante (Figura 3.25 (B)) obtidas pelo método dos mínimos quadrados: 
y= a ± sat  +  (b ± sbt)x. 
 







(µA M-1) r 
2,29 ± 0,01 237,50 222 ± 15 5,8 ± 0,5 0,9990 
2,85 ± 0,01 52,550 48 ± 8 6,0 ± 0,2 0,9999 
3,86 ± 0,01 --- 2 ± 10 5,4 ± 0,3 0,9995 
4,50 ± 0,01 ---- 0 ± 7 3,5 ± 0,2 0,9996 
4,70 ± 0,01 --- 0 ± 5 2,4 ± 0,2 0,9996 
4,88 ± 0,01 ---- -2 ± 1 2,06 ± 0,04 0,9999 
 
 
Os resultados experimentais obtidos exibiram correlações lineares entre a 
intensidade de corrente e a concentração analítica de ácido (Figura 3.25). As rectas 
obtidas apresentam valores de ordenada na origem tanto mais elevados quanto mais 
ácidas eram as soluções. Em todos os casos se verificou que a ordenada na origem era 
idêntica aos valores de intensidade de corrente limite medidos em soluções de ácido 
completamente dissociado ao mesmo pH (Figura 3.25 e Tabelas 3.7 e 3.8). Os valores do 
declive também variaram de acordo com a acidez das soluções tendo diminuído à medida 
que se aumentou o pH, o que está de acordo com o previsto pela equação (3.3). 
Na Figura 3.26 (A) é apresentada a análise da variação da ordenada na origem com 
a [H+]. Tanto a ordenada na origem como o valor experimental de IL medido nas soluções 
de HCl são semelhantes e variaram proporcionalmente a [H+]. A partir do declive da recta 
e considerando a equação (1.15) estimou-se um valor para o coeficiente de difusão do ião 
H+ de 9,39 × 10-5 cm2 s-1, que está de acordo com o valor apresentado na literatura de 9,31 
× 10-5 cm2 s-1 [64].  
Na Figura 3.26 (B) representa-se os valores experimentais do declive das rectas 
apresentadas na Figura 3.25, em função do pH. As correlações apresentadas são do tipo 
sigmoidal, o que é consistente com a variação prevista para o segundo termo da equação 
(3.3). O valor absoluto do declive aumenta quando o pH da solução diminui de 4,88 para 
2,86 para ambos os ácidos e permaneceu constante para valores de pH inferiores a 2,86. 
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Esta variação está de acordo com o segundo termo da equação (3.3), o qual se prevê que 













Figura 3.26                        
Representação da intensidade de corrente limite obtida em soluções de HCl (○) e valores da ordenada na 
origem da recta de ajuste da Figura 3.25 (+) como função de [H+], calculada por interpolação de IL na curva 
de calibração da Figura 3.3, (A), e representação dos valores do declive das rectas de ajuste apresentadas na 
Figura 3.25 função do pH, (B), relativas ao ácido láctico (●) e ao ácido acético (○). 
 
 
Uma validação mais detalhada do segundo termo da equação (3.3) foi efectuada a 
partir da intensidade limite corrigida, (IL)corr, definida como: 
(IL)corr = IL - 
+H
LI  (3.4)
O valor de (IL)corr pode ser obtido experimentalmente subtraindo a cada valor 
representado na Figura 3.25 o valor da ordenada na origem da correspondente recta de 
ajuste. A representação de (IL)corr em função da concentração analítica de ácido encontra-
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Figura 3.27                                    
Curvas de calibração da intensidade de corrente relativa ao ácido molecular isolado vs c obtidas em 
soluções de ácido láctico (A) a pH: (■) 2,01, (▼) 2,86, (▲) 3,36, (●) 3,86 e (♦) 4,88 e de ácido acético (B) a 
pH: (■) 2,29, (▼) 2,85, (▲) 3,85, (●) 4,50 e (♦) 4,70 (×) 4,88. 
 
De acordo com as equações (3.1) e (3.3) o valor de (IL)corr é uma estimativa da 
contribuição em corrente devida ao acido não-dissociado, HLLI , que de acordo com a 






O efeito do pH em HLLI  pode ser confirmado através da representação de 1/(IL)corr vs 
1/[H+] mantendo constante a concentração analítica de ácido, de acordo com a equação 













Nas Figuras 3.28 e 3.29 representa-se o inverso de (IL)corr como função do inverso 
de [H+] para o ácido láctico e ácido acético, respectivamente. Os valores da ordenada na 
origem e do declive das rectas estão apresentadas nas Tabelas 3.9 e 3.10. Na definição de 
cada uma das rectas das Figuras 3.28 e 3.29 foram definidos com base nos valores de 
(IL)corr obtidos em soluções de ácido láctico / acético de concentração analítica idêntica 
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ácido analisadas aos diferentes valores de pH, os valores de IL correspondentes foram 
calculados por interpolação nas curvas de calibração, para as concentrações analíticas 
fixadas. Estes valores encontram-se assinalados nas Figuras 3.28 e 3.29 por símbolos 
preenchidos. As ordenadas na origem e os declives de cada recta de ajuste obtidos em 
soluções de concentração analítica idêntica correspondem a 1 / 4FrDHLcHL e a Ka / 
4FrDHLcHL, respectivamente, com base nestes valores é possível estimar o valor de Ka 
directamente a partir da razão declive / ordenada na origem. Os valores de Ka estimados 
foram idênticos entre si como se pode comprovar a partir das Tabelas 3.9 e 3.10. 
Os valores de pKa obtidos para ambos os ácidos são idênticos ao valor tabelado para 
a força iónica de 0,1 M, dentro da incerteza experimental, conforme se apresenta nas 
Tabelas 3.9 e 3.10. A incerteza apresentada para os valores experimentais de pKa foi 
estimada a partir dos desvios padrão do declive e da ordenada na origem [63]. A 













Figura 3.28             
Representação do inverso de (IL)corr como função do inverso de [H+] (medido por potenciometria) para o 
ácido láctico (A) em soluções de diferente concentração: (V) 10, (○) 20, (□) 30, (◊) 40 e (∆) 50 mM e a 
mesma representação para uma escala de pH mais reduzida (B). Os símbolos preenchidos correspondem a 
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Figura 3.29                    
Representação do inverso de (IL)corr como função do inverso de [H+] (medido por potenciometria) para o 
ácido acético em soluções de diferente concentração: (V) 10, (○) 20, (□) 30, (◊) 40 e (∆) 50 mM. Os 
símbolos preenchidos correspondem a valores extrapolados a partir da equação da regressão linear das 
rectas apresentadas na Figura 3.25 (B). 
 
 
Tabela 3.9 Parâmetros das rectas de ajuste apresentadas na Figura 3.28 (A) e (B), relativas ao ácido láctico 





a / 10-2 
(nA) 
b / 10-3 
(nA mM-1) 
r pKa 
10,08 ± 0,03 2,1 ± 0,2 3,89 ± 0,07 0,99996 3,74 ± 0,01 
20,15 ± 0,07 1,1 ± 0,1 1,94 ± 0,03 0,99996 3,74 ± 0,01 
30,2 ± 0,1 0,7 ± 0,7 1,30 ± 0,02 0,99996 3,74 ± 0,01 
40,3 ± 0,1 0,53 ± 0,06 0,98 ± 0,02 0,99996 3,74 ± 0,01 
50,4 ± 0,2 0,43 ± 0,04 0,78 ± 0,01 0,99996 3,74 ± 0,01 
 
Tabela 3.10 Parâmetros das rectas de ajuste apresentadas na Figura 3.29, relativas ao ácido acético (pKa 




a / 10-3      
(nA) 
b / 10-4       
(nA mM-1) 
r pKa 
10,1 ± 0,1 16 ± 2 4,2 ± 0,4 0,997 4,58 ± 0,02 
20,2 ± 0,1 8,0 ± 0,9 2,1 ± 0.2 0,997 4,58 ± 0,02 
30,3 ± 0,3 5,4 ± 0,6 1,4 ± 0,2 0,997 4,58 ± 0,02 
40,4 ± 0,2 4,0 ± 0,4 1,1 ± 0,1 0,997 4,58 ± 0,02 
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3.3. Determinação simultânea em corrente do ácido dissociado 
e não-dissociado por SWV  
 
 
Nos estudos efectuados por LSV (secção 3.2.3) foi demonstrado que a resposta 
voltamétrica da redução dos ácidos fracos era composta por duas contribuições aditivas, 
visualizando-se apenas uma onda voltamétrica. Os correspondentes voltamogramas de 
SWV (Figuras 3.4 (B) e 3.6 (B)) apresentaram dois picos não resolvidos, cuja análise será 
efectuada nesta secção com o objectivo de isolar as contribuições relativas ao ácido 
dissociado e não-dissociado. A separação destes sinais foi efectuada por dois processos 
diferentes. Numa primeira análise, isolou-se o pico relativo ao ácido não-dissociado por 
eliminação do pico relativo ao ião H+, combinando medidas voltamétricas com dados 




3.3.1. Isolamento da contribuição em corrente do ácido não-dissociado 
combinando medidas voltamétricas e dados potenciométricos 
 
Tendo em vista o isolamento do pico relativo ao ácido não-dissociado efectuou-se a 
análise voltamétrica por SWV em soluções de ácido fraco com concentrações 
compreendidas entre 1 – 100 mM. Simultaneamente analisaram-se soluções de ácido forte 
(HCl), cujo pH foi ajustado para um valor igual ao medido em cada solução de ácido 
fraco. A contribuição relativa ao ácido não-dissociado foi obtida subtraindo aos 
voltamograma do ácido fraco o voltamograma do ácido forte ao mesmo pH. Este 
procedimento pressupõe a aditividade da intensidade de corrente dos voltamogramas de 
SWV, por analogia ao verificado na secção 3.2.3 para as respostas por LSV. Nas Figuras 
3.30 e 3.31 apresentam-se os voltamogramas de SWV obtidos em soluções 10 mM e 80 
mM de ácido láctico e ácido acético, respectivamente. As curvas assinaladas por a) 
correspondem aos voltamogramas experimentais do ácido fraco (HL ou HA); As curvas 
assinaladas por b) correspondem aos voltamogramas obtidos em soluções do ácido forte a 
um pH ajustado para o medido na solução de ácido fraco. A diferença dos voltamogramas 
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a) - b) originou as curvas assinaladas por c), as quais foram atribuídas à contribuição do 
ácido não-dissociado. 
Nas Figura 3.32 (A) e (B) apresenta-se um conjunto de curvas obtidas através da 
diferença dos voltamogramas relativos a soluções de diferente concentração de ácido 
láctico e acético, respectivamente. Nas Tabelas 3.11 e 3.12 apresentam-se os parâmetros 
característicos dos picos voltamétricos calculados, relativos ao ácido não-dissociado, 
assim como com os relativos aos voltamogramas experimentais obtidos em soluções de 
HCl. Em ambos os ácidos, o aumento da concentração provocou o alargamento do pico 
do ácido não-dissociado W1/2HL ou W1/2HA e um deslocamento do sinal para potenciais 
mais negativos. 
A separação dos picos voltamétricos obtidos nas soluções de ácido fraco pode ser 
quantificada com base nos valores relativos à posição e largura dos picos apresentados 
nas Tabelas 3.11 e 3.12. A resolução dos picos voltamétricos é quantificada através de 
∆EpHL / (W1/2HL + W1/2H+) e ∆EpHA / (W1/2HA + W1/2H+), onde ∆EpHL e ∆EpHA 
correspondem à separação dos picos voltamétricos obtidos nas soluções dos ácidos láctico 
e acético, respectivamente, dada por: ∆EpHL = EpH+ - EpHL e ∆EpHA = EpH+ - EpHA (Tabela 
3.13). Apesar do aumento da concentração de ácido fraco provocar um alargamento 
acentuado do pico relativo ao ácido não-dissociado (Tabelas 3.11 e 3.12) verifica-se um 
aumento da resolução dos picos como consequência dos deslocamentos de potencial, do 









Figura 3.30                 
Voltamogramas de SWV experimentais obtidos em soluções de: a) ácido láctico; b) ácido clorídrico e c) 
voltamogramas calculados através da diferença de a) e b). cHL = 10 mM (A) e cHL = 80 mM (B). As 
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Figura 3.31            
Voltamogramas de SWV experimentais obtidos em soluções de: a) ácido acético; b) ácido clorídrico e c) 
voltamogramas calculados através da diferença de a) e b). cHA = 10 mM (A) e cHA = 80 mM (B). As 











Figura 3.32                 
Voltamogramas calculados relativos ao ácido não-dissociado relativos a soluções de ácido láctico (A) de 
concentração: a) 10,31; b) 20,62; c) 41,24 mM e a soluções de ácido acético (B) de concentração: a) 9,91; 
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Tabela 3.11 Parâmetros característicos dos voltamogramas calculados relativos ao ácido láctico não-
dissociado e dos voltamogramas experimentais obtidos em soluções de HCl ao mesmo pH. 










-EpH+     
(mV) 




3,29 ± 0,01 1,031 ± 0,006 4,9 ± 0,1 423 ± 3 100 ± 3 410 ± 0 10,5 ± 0,1 78 ± 0 
3,08 ± 0,01 2,06 ± 0,01 11,7 ± 0,1 436 ± 2 99 ± 2 400 ± 0 22,8 ± 0,2 78 ± 0 
2,99 ± 0,01 4,12 ± 0,02 14,9 ± 0,1 439 ± 0 107 ± 0 396 ± 0 31,1 ± 0,1 80 ± 3 
2,65 ± 0,01 10,31 ± 0,06 40,7 ± 0,6 449 ±  0 129 ± 2 386 ± 0 71 ± 1 83 ± 0 
2,55 ± 0,01 20,6 ± 0,1 62,4 ± 0,3 449 ± 0 134 ± 3 381 ± 0 90,9 ± 0.8 83 ± 0 
2,38 ± 0,01 41,2 ± 0,2 101 ± 1 464 ± 0 148 ± 2 376 ± 0 137 ± 2 83 ± 0 
2,27 ± 0,01 61,9 ± 0,4 153 ± 1 469 ± 0 158 ± 2 376 ± 0 177 ± 2 86 ± 3 
2,19 ± 0,01 82,5 ± 0,5 188 ± 1 476 ± 2 168 ± 2 371 ± 0 213 ± 3 85 ± 3 
2,14 ± 0,01 103,1 ± 0,6 222 ± 2 479 ± 0 177 ± 2 371 ± 0 229 ± 6 85 ± 3 
 
 
Tabela 3.12 Parâmetros característicos dos voltamogramas calculados relativos ao ácido acético não-
dissociado e dos voltamogramas experimentais obtidos em soluções de HCl ao mesmo pH. 
 
















3,86 ± 0,01 0,991 ± 0,003 3,8 ± 0,2 469± 3 98 ± 3 415 ± 0 4,14 ± 0,18 1 
3,73 ± 0,01 1,982 ± 0,006 8,0 ± 0,2 474 ± 0 112± 0 410 ± 0 5,68 ± 0,05 1 
3,57 ± 0,01 3,96 ± 0,01 15,9 ± 0,3 482 ± 2 117 ± 0 410 ± 0 8,5 ± 0,1 1 
3,35 ± 0,01 7,92 ± 0,02 30,2 ± 0,2 490 ± 3 122± 0 405 ± 0 15 ± 0 83 ± 0 
3,30 ± 0,01 9,91 ± 0,03 37,3 ± 0,1 493 ± 0 122 ± 0 403 ± 3 17,3 ± 0,4 83 ± 0 
3,15 ± 0,01 19,80 ± 0,06 67,6 ± 0,4 503 ± 0 133 ± 2 397 ± 2 24,9 ± 0,3 83 ± 0 
3,00 ± 0,01 39,6 ± 0,1 112,0 ± 0,5 513 ± 0 146 ± 0 391 ± 0 35,1 ± 0,4 83 ± 0 
2,89 ± 0,01 59,5 ± 0,2 157 ± 2 522 ± 0 176 ± 0 391 ± 0 45,2 ± 0,1 78 ± 0 
2,81 ± 0,01 79,3 ± 0,2 190,5 ± 0,9 527 ± 0 181 ± 0 386 ± 0 55,0 ± 0,6 83 ± 0 
2,75 ± 0,01 99,1 ± 0,3 226,1 ± 0,9 539 ± 3 200 ± 0 386 ± 0 63 ± 1 83 ± 0 
 
                                                 
1 Não foi possível ler o valor da largura à meia altura do pico voltamétrico devido ao aparecimento de um 
sinal de baixa intensidade a potenciais menos negativos, atribuído à presença de resíduos de alumina à 
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Tabela 3.13 Parâmetros utilizados na análise da resolução dos picos voltamétricos de ambos os ácidos. 
 





∆EpHL / (W1/2HL 
+ W1/2H+) 





∆EpHA / (W1/2HA 
+W1/2H) 
IpHA / IpH+ 
1,031 ± 0,006 13 0,073 0,47 0,991 ± 0,003 54 1 0,92 
2,06 ± 0,01 36 0,20 0,513 1,982 ± 0,006 64 1 1,4 
4,12 ± 0,02 43 0,23 0,479 3,96 ± 0,01 72 1 1,9 
10,31 ± 0,06 63 0,30 0,573 7,92 ± 0,02 85 0,41 2,0 
20,6 ± 0,1 68 0,31 0,686 9,91 ± 0,03 90 0,44 2,16 
41,2 ± 0,2 88 0,38 0,737 19,80 ± 0,06 106 0,49 2,71 
61,9 ± 0,4 93 0,38 0,864 39,6 ± 0,1 122 0,53 3,19 
82,5 ± 0,5 105 0,41 0,883 59,5 ± 0,2 131 0,52 3,47 
103,1 ± 0,6 108 0,41 0,969 79,3 ± 0,2 141 0,53 3,46 
    99,1 ± 0,3 153 0,54 3,59 
 
 
3.3.2. Desconvolução digital dos picos de SWV dos ácidos fracos  
 
A desconvolução digital dos voltamogramas experimentais foi efectuada recorrendo 
ao software Grams_386. Os voltamogramas experimentais foram aproximados por dois 
picos gaussianos. Para o primeiro pico, relativo ao H+, foi atribuída uma largura a meia 
altura constante de 86 mV. Este parâmetro foi considerado fixo uma vez que no estudo 
electroquímico efectuado em soluções de HCl (secção 3.1.1 e Tabela 3.1) se verificou que 
este apresentava um valor médio de 86 mV na gama de pH das soluções de ácido fraco. 
Os dois picos resultantes foram obtidos por ajuste manual do primeiro pico seguida de 
iteração automática de modo a minimizar a função erro.  
Nas Figuras 3.33 e 3.34 apresentam-se dois conjuntos de voltamogramas dos ácidos 
láctico e acético, respectivamente. As curvas assinaladas por a) correspondem aos 
voltamogramas experimentais (HL ou HA). As curvas assinaladas por b) e c) 
correspondem aos voltamogramas obtidos por desconvolução para o H+ e para o ácido 
não-dissociado, respectivamente. Nas Tabelas 3.14 e 3.15 apresentam-se os parâmetros 
característicos dos picos obtidos por desconvolução. 
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Figura 3.33                 
Voltamogramas de SWV: a) experimentais e b) obtidos por desconvolução relativos ao H+ e c) ao ácido 












Figura 3.34                   
Voltamogramas de SWV: a) experimentais, b) obtidos por desconvolução atribuídos ao H+ e c) ao ácido 
acético molecular. cHA = 10 mM (A) e cHA = 80 mM (B). As condições experimentais são as apresentadas 
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Tabela 3.14 Parâmetros característicos dos picos obtidos por desconvolução de voltamogramas registados 
em soluções de ácido láctico. 
 












IpHL / IpH+ 
3,29 ± 0,01 1,031 ± 0,006 5,99 438 9,9 410 0,61 
3,08 ± 0,01 2,06 ± 0,01 13,9 450 22,6 400 0,62 
2,99 ± 0,01 4,12 ±0,02 15,3 457 30,93 399 0,49 
2,65 ± 0,01 10,31 ± 0,06 43,4 455 69,9 391 0,62 
2,55 ± 0,01 20,6 ± 0,1 65,7 454 90,2 387 0,73 
2,38 ± 0,01 41,2 ± 0,2 107,4 470 133,4 384 0,81 
2,27 ± 0,01 61,9 ± 0,4 161,3 475 178,0 381 0,91 
2,19 ± 0,01 82,5 ± 0,5 206,0 478 211,5 379 0,97 
2,14 ± 0,01 103,1 ± 0,6 250,4 478 213,7 376 1,2 
 
 
Tabela 3.15 Parâmetros característicos dos picos obtidos por desconvolução de voltamogramas registados 
em soluções de ácido acético. 












IpHA / IpH+ 
3,86 ± 0,01 0,991 ± 0,003 4,46 472 4,21 415 1,0 
3,73 ± 0,01 1,982 ± 0,006 8,23 475 5,62 410 1,5 
3,57 ± 0,01 3,96 ± 0,01 16,0 482 8,63 410 1,8 
3,35 ± 0,01 7,92 ± 0,02 29,4 492 13,8 410 2,1 
3,30 ± 0,01 9,91 ± 0,03 38,3 495 17,2 405 2,2 
3,15 ± 0,01 19,80 ± 0,06 68,0 506 24,1 405 2,8 
3,00 ± 0,01 39,6 ± 0,1 117,0 517 31,2 395 3,8 
2,89 ± 0,01 59,5 ± 0,2 161,0 531 45,0 392 3,6 
2,81 ± 0,01 79,3 ± 0,2 195,2 536 45,7 392 4,2 
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3.3.3. Comparação dos resultados obtidos pela diferença de voltamogramas com 
os obtidos na desconvolução 
 
As contribuições em corrente devidas ao ácido dissociado e não-dissociado obtidas 
através da desconvolução digital (secção 3.3.2), podem ser comparadas com as obtidas 
em soluções de ácido forte e as calculadas por subtracção de voltamogramas (secção 
3.3.1). A comparação é feita através da representação das intensidades de corrente obtidas 
por ambos os métodos. Na Figura 3.35 (A) e (B) encontra-se apresentada a análise 
comparativa das contribuições em intensidade de corrente devidas ao ácido não-
dissociado. O declive das rectas (IpHL)descon vs (IpHL)dif e (IpHA)descon vs (IpHA)dif é de 1,088 e 
0,965, respectivamente, o que significa que no caso do ácido láctico, os valores da 
intensidade de corrente dos picos obtidos por desconvolução foram superiores em 8,8 % 
aos obtidos a partir da diferença de voltamogramas, enquanto que para o ácido acético, 
foram inferiores em 3,5 %. 
A análise comparativa das intensidades de corrente relativas ao H+, obtidas por 
desconvolução dos voltamogramas e as obtidas experimentalmente em soluções de HCl 
ao mesmo pH, encontra-se apresentada na Figura 3.36 (A) e (B). As intensidades de 
corrente pico proveniente da desconvolução dos voltamogramas obtidas em soluções de 
HL foram 0,7 % inferiores às obtidas experimentalmente, enquanto que no caso do ácido 
acético, os resultados provenientes da desconvolução foram 1,8 % inferiores aos 
experimentais. 
A separação das contribuições em intensidade de corrente relativas ao H+ e ao ácido 
não-dissociado por SWV pode ser efectuada tanto por subtracção de voltamogramas 
como por desconvolução digital, ambos os métodos conduzem a resultados semelhantes. 
Contudo, a desconvolução torna-se mais vantajosa na medida em que não requer 
medições potenciométricas nem voltamétricas adicionais de soluções de ácido forte, 





Relação entre as intensidades de corrente limite corrigida e de pico calculada e a concentração de ácido fraco   
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Figura 3.35            
Comparação entre as intensidades de corrente de pico relativas ao ácido não-dissociado obtidas por 
















Figura 3.36            
Comparação entre as intensidades de corrente de pico relativas ao H+ obtidas experimentalmente e através 
da desconvolução digital dos voltamogramas relativas a: (A) ácido láctico e (B) ácido acético.  
 
 
3.4. Relação entre as intensidades de corrente limite corrigida 
e de pico calculada e a concentração de ácido fraco 
 
Nas Figura 3.37 comparam-se as intensidades de corrente limite medidas 
directamente em soluções de ácido fraco, sem controlo de pH, com as intensidades de 
corrente corrigidas (IL)corr em função da concentração de equilíbrio do ácido. A 
intensidade de corrente corrigida foi calculada com base na equação (3.4) utilizando os 
valores de ILH+ medidos em soluções de HCl, cujo pH foi ajustado para o valor medido 
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[HL] e [HA] / mM 
nas soluções de ácido fraco. As concentrações de equilíbrio foram determinadas através 
da diferença entre a concentração analítica de ácido fraco (cHL ou cHA) e a concentração 
do ião H+ estimada a partir do valor do pH. 
Para ambos os ácidos verifica-se que a correcção introduzida na intensidade de 
corrente limite permite definir uma correlação linear entre as grandezas (IL)corr e a 
concentração de equilíbrio do ácido. A importância da correcção introduzida foi mais 
significativa no ácido mais forte (HL) como se pode avaliar a partir do afastamento entre 
os valores medidos e os corrigidos apresentados na Figura 3.37. O desvio relativo (Figura 
3.38) entre os valores de IL e de (IL)corr para uma dada concentração fixa, sendo sempre 










Figura 3.37             
Representação da intensidade de corrente limite e (●) e da intensidade de corrente limite corrigida (○) em 
função da concentração de equilíbrio do ácido fraco. (A) ácido láctico e (B) ácido acético. As condições 










Figura 3.38                      
Representação do desvio relativo da intensidade de corrente limite corrigida relativa ao ácido láctico (•) e 
ao ácido acético (○). 
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Na Figura 3.39 compara-se a intensidade de corrente medida directamente nos 
voltamogramas experimentais de SWV com a intensidade de corrente de pico obtida 
através da diferença de voltamogramas, (Ip)dif, em função da concentração de equilíbrio 
do ácido fraco. No caso do ácido láctico, a contribuição do ácido não-dissociado foi 
estimada medindo as intensidades de corrente ao potencial fixo de -450 mV, no conjunto 
dos voltamogramas registados (Tabela 3.2). Este valor foi fixado com base no potencial 
do pico que se visualizou nos voltamogramas experimentais obtido nas soluções de 
concentração mais elevada (Figura 3.4 (B)). Relativamente ao ácido acético, em toda a 
gama de concentrações, o pico predominante situa-se a potenciais mais negativos que o 
relativo ao H+, sendo desta forma atribuído à redução do ácido não-dissociado (Figura 3.6 
(B)). Assim, a intensidade de corrente medida correspondeu sempre à intensidade deste 
pico. Por outro lado, as intensidades de corrente de pico calculada para o ácido não-
dissociado, (IpHL)dif e (IpHA)dif, foram obtidas subtraindo aos voltamogramas do ácido fraco 











Figura 3.39            
Representação das estimativas da intensidade de corrente de pico do ácido não-dissociado através da 
medida directa nos voltamogramas experimentias, IEHL e IpHA e através da diferença dos voltamogramas 
experimentais e relativos ao HCl, (IpHL)dif e (IpHA)dif. (A) IEHL corresponde à intensidade de corrente medida 
ao potencial fixo de -450 mV. (B) IpHA corresponde à intensidade de corrente de pico medida no pico 
predominante dos voltamogramas de ácido acético. 
 
 
O desvio entre a intensidade de corrente medida experimentalmente e a intensidde 
de corrente de pico calculada apresenta-se na Figura 3.40 em que, ∆I corresponde à 
diferença entre IEHL e (IpHL)dif , no caso do ácido láctico e entre IpHA e (IpHA)dif, no caso do 
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ácido acético. Como se pode observar através das Figuras 3.39 e 3.40, a diferença entre os 
valores da intensidade de corrente experimental (IEHL e IpHA) e da intensidade de corrente 
de pico obtida por diferença de voltamogramas ((IpHL)dif e (IpHA)dif ) é superior para o 
ácido mais forte. Em termos do erro relativo esta diferença é mais significativa nas 
concentrações mais baixas. Assim pode concluir-se que a leitura directa das intensidades 
das intensidades de corrente introduz um erro muito significativo nestas circunstâncias e a 
desconvolução / diferença de voltamogramas torna-se indispensável.  
No caso do ácido acético, a separação (∆EpHA) observada entre o EpH+ e EpHA assim 
como a magnitude do pico do ácido não-dissociado relativamente à do H+ (Tabela 3.13) 
conduziu a uma aproximação muito boa entre o valor da intensidade de corrente medida 
directamente nos voltamogramas experimentais e a intensidade de corrente de pico obtida 
por diferença de voltamogramas, como se pode observar pela Figuras 3.39 (B) e 3.40. A 
partir da Tabela 3.13 verifica-se que a separação entre os sinais relativos ao H+ e ao ácido 
não-dissociado (∆Ep), assim como, a intensidade de corrente relativa do pico do ácido 
não-dissociado aumentam com a diminuição da força do ácido. Deste modo, para ácidos 
com uma constante de ionização igual ou inferior à do ácido acético, a técnica diferencial 
de SWV permite uma boa aproximação entre o valor da intensidade de corrente de pico 
medida directamente nas soluções de ácido fraco e a intensidade de corrente de pico 
relativa ao ácido não-dissociado. 
Para uma mesma concentração de ácido fraco, a diferença entre a intensidade de 
corrente experimental e a intensidade de corrente do ácido não-dissociado é maior quando 
a análise voltamétrica é efectuada por LSV relativamente a SWV (Figuras 3.38 e 3.40) A 
técnica de diferencial de SWV é assim, mais vantajosa que a LSV na análise voltamétrica 
de ácidos fracos uma vez que permite uma resolução aceitável dos sinais voltamétricos 
relativos ao H+ e ao ácido não-dissociado, dispensando uma correcção adicional, 
nomeadamente para ácidos fracos de força semelhante ou inferior à do ácido acético e em 
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Figura 3.40             
Representação do desvio relativo à intensidade de corrente de pico do ácido não-dissociado, relativo ao 






































A resposta voltamétrica dos ácidos láctico e acético por LSV apresentou uma única 
onda, cuja intensidade de corrente e inclinação variou com concentração do ácido. A 
obtenção directa de correlações lineares entre as intensidades de corrente limite de estado 
estacionário e a concentração analítica do ácido fraco só foi possível quando a 
concentração do ião H+ livre foi mantida constante. As correlações lineares estabelecidas 
apresentavam ordenadas na origem que correspondiam à contribuição em intensidade de 
corrente do ião H+ e declives que se relacionavam com a extensão da dissociação e o 
coeficiente de difusão do ácido não-dissociado. O efeito da concentração do ião H+ livre 
no declive dependeu da relação entre o pH e o pKa do ácido. Assim, para pH superior ou 
igual ao pKa, o efeito da concentração do ião H+ no declive foi importante mesmo quando 
a contribuição em intensidade de corrente do H+ era reduzida. Por outro lado, quando pH 
era bastante inferior ao pKa, o declive foi quase insensível ao pH. Com base nesta análise 
foi proposta uma relação entre a intensidade de corrente limite de estado estacionário e a 
concentração analítica de ácido fraco cuja validade foi comprovada com base na 
representação gráfica do inverso da intensidade de corrente limite de estado estacionário 
em função do inverso da concentração do ião H+. A correlação entre estas duas variáveis 
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permitiu estimar valores de pKa para os ácidos analisados semelhantes aos reportados na 
literatura em condições experimentais semelhantes. 
Nos estudos efectuados por SWV foram visualizados um ou dois picos na análise de 
soluções de ambos os ácidos, dependendo da concentração do ácido. No caso do ácido 
acético os sinais voltamétricos apresentaram dois picos em toda a gama de concentrações 
estudada, enquanto que para o caso do ácido láctico, só se observou um pico em 
concentrações baixas. Este facto foi atribuído à menor distância entre os dois picos. A 
resolução dos dois picos dependeu da força e da concentração do ácido. Tanto o aumento 
da concentração como a diminuição da força do ácido favoreceram a resolução dos dois 
sinais. A separação dos sinais de SWV sobrepostos foi efectuada por dois métodos. O 
primeiro método consistiu na subtracção de voltamogramas utilizando voltamogramas 
experimentais obtidos em soluções de ácido clorídrico com pH idêntico. No segundo 
método, efectuou-se a desconvolução digital dos picos voltamétricos, recorrendo a curvas 
do tipo gaussiano. Os resultados de ambos os métodos foram concordantes entre si no que 
diz respeito às características do pico relativo ao ácido não-dissociado. Como os 
resultados das medições directas da contribuição do ácido não-dissociado foram 
semelhantes às obtidas para a desconvolução no caso do ácido acético em concentrações 
superiores a 5 mM, pode concluir-se que a técnica de voltametria de onda quadrada é 
adequada à quantificação de ácidos com Ka menor ou igual ao do ácido acético. Por outro 
lado, a desconvolução dos sinais voltamétricos permite a separação das contribuições 
relativas aos ácidos dissociado e não-dissociado quando a força do ácido é superior à do 
ácido acético, como se verificou no caso do ácido láctico, possibilitando a quantificação 
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